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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence d'éléments étrangers à effet de taille 
négatif sur la restauration de l’aluminium irradié aux neutrons rapides 
à 78 K. Note (*) de Mmes Cozrerre Duurrov, Francine Moreau et 
M. Oxourracue Diurrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


La présence de faibles quantités de chrome, de cuivre ou de vanadium dans 
l'aluminium irradié entraîne une augmentation du stade III de restauration. 
Ce résultat est en accord avec un modèle d'interaction élastique entre atomes 
étrangers et défauts interstitiels d'irradiation. L'effet d’additions de titane n’est 
pas expliqué dans ce modèle. 

Nous avons précédemment montré que les phénomènes de restauration 
observés après irradiation aux neutrons rapides à 78 K, dans des échan- 
tillons d’aluminium pur contenant de faibles teneurs en magnésium, argent 
ou cuivre, dépendaient de la distorsion créée par l’élément étranger en 
solution solide dans le réseau de l’aluminium [(‘), (*)]. En effet, la présence 
d’un élément d’addition dans le métal pur irradié produit un excès supplé- 
mentaire de résistivité qui s’élimine au cours de recuits isochrones, soit 
dans le domaine de températures du stade II, soit dans celui du stade III. 
Pour interpréter ces résultats, nous avons admis qu’une fraction des 
défauts interstitiels, créés au cours de l’irradiation à 78 K et mobiles à 
cette température, est piégée par les atomes d’impureté. Suivant la force 
de l'interaction interstitiel-atome étranger, l’élimination des interstitiels 
piégés s’effectue à plus ou moins haute température, entraînant soit un 
accroissement du stade III de restauration, soit l'apparition d’un stade II. 
L'hypothèse d’une interaction interstitiel-atome étranger de nature 
élastique, directement liée à l’effet de taille [(*), (*)], de l’atome de soluté 
dans l’aluminium, permet d’expliquer les processus de restauration observés 
dans les alliages (nous avons caractérisé l’effet de taille d’un atome étranger 
par la variation du paramètre réticulaire de sa solution solide dans l’alu- 
minium). Les atomes étrangers qui créent soit une dilatation, soit une 
faible contraction du réseau piègent faiblement les interstitiels, dont la 
libération s’effectue à des températures relativement basses; dans ce cas, 
on observe un stade II de restauration (additions de magnésium, d'argent). 
Par contre, les éléments qui contractent fortement le réseau interagissent 
plus fortement avec les interstitiels; ceux-ci sont retenus jusqu’à des 
températures élevées et s’éliminent dans le domaine du stade III, dont 
l'amplitude est accrue (additions de cuivre. 

Les seuls éléments étudiés jusqu’à présent dans l’aluminium, qui ne 
donnent pas de stade IT de restauration après irradiation à 78 K, sont 
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le cuivre et le manganèse [(‘), ()]. Afin de préciser ce comportement, nous 
avons irradié dans les mêmes conditions, aux neutrons rapides à 78 K ('*), 
des échantillons d’aluminium pur et d'aluminium additionné de titane 
(60. 107% at.), de vanadium (61.107" at.}, de chrome {150.107* at.), ou de 
cuivre (100.10-* at.). Ces éléments à effet de taille négatif devraient, 
suivant notre interprétation, conduire à des phénomènes de restauration 
identiques à ceux observés en présence de cuivre ou de manganèse. La 
variation expérimentale du paramètre réticulaire de l’aluminium carac- 
térisant l’effet de taille des différents solutés est reportée dans le tableau I. 
Exception faite pour le titane, les valeurs trouvées par différents auteurs 
sont en bon accord. 


TABLEAU I 








Variation 
expérimentale 
Élément du paramètre 
d’addition (Â/at.) Auteurs 
Titane f —0,129 Bletry (°) 
So ee à t—1,06 Falkenhagen et Hofmann (7); Tonejc et Bonefaïic () 
ie en Bletry (:) 
Mn LT RS —0,485 Elwood et Silcock (‘); Axon et Hume Rothery (11) 
—0,579 Bletry (‘) 
Vanadium........ {0,585 Varich et coll, (1:} 
—0,739 Falkenhagen et Hofmann (7) 
—0,688 Bletry (©) 
Chrome........... —0,828 Falkenhagen et Hofmann (:) 
| —0,924 Burov et Varich (1?) 


L’excès de résistivité électrique mesuré après irradiation (tableau Il, 
qui correspond à la quantité de défauts présents à 78 K, est plus important 
dans les alliages que dans le métal pur. Ce résultat paraît général, puisqu'il 
a été également obtenu sur les autres alliages étudiés [(?)}, (*)]. Les teneurs 
en élément étranger étant variables d’un alliage à l’autre, il est difficile 
de tirer des conclusions quantitatives d’après les valeurs précisées dans 


TABLEAU I] 


Excès de résistivité 
créé par irradiation (n.0.cm) 














Dose à 

(n/em”) AI+'Ti Al+V Al+Cr AI-+ Cu 
Irradiation 2> 1MeV AI pur (+) [@) () (4) 
D His le 
Mu 3,5 -: 0,4.101 3104 | 13,94 41,40 ; 4274 | 55,74 
Mario à 3,3 + 0,6.10:7 33,61 41,96 — — _ 


(”) 0,005 at. %3 (6) 0,006 at. 4. (7) 0,015 at. %3 (4) 0,010 at. %. 
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le tableau IT. Seule la comparaison entre les additions de cuivre et de chrome 
.permet d’affirmer que l’excès de résistivité dû aux défauts d'irradiation 
est plus faible dans ce dernier alliage. 

La restauration des différents alliages est présentée, sur la figure, sous 
forme de courbes différentielles de recuits isochrones (70,5, 30 mn). En 


8£ in. A.cm /K) REA TK) 






4e infem/K) 





"s # 
ARMÉE EU 


100 200 300 100 200 300 





Courbes différentielles de recuits isochrones (79,5, 30 mn) 
de l’aluminium pur (trait interrompu) 
et des alliages dilués : Al-Cr, Al-Cu, AI-V et AI-Ti (trait continu) 


présence de chrome, de cuivre ou de vanadium, nous n’observons prati- 
quement pas de stade IT, mais un accroissement du stade III. Il est possible 
de chiffrer ce résultat en considérant, par rapport au métal pur, excès 
supplémentaire de résistivité créé par irradiation. La fraction de cet 
excès qui guérit au stade IT (80-157 K) est respectivement de 2, 12 et 18 % 
dans les trois alliages considérés. L’addition de titane n’entraîne pas les 
mêmes phénomènes de restauration que ceux observés ci-dessus. Un stade IT 
apparaît, caractérisé sur les courbes différentielles par deux pics situés 
respectivement vers 105 et 134 K et le stade IT est un peu amplifié. 
Enfin, nous avons étudié la cinétique de guérison des défauts au cours 
du stade ÏTI, dans l’alliage contenant du chrome. Cette étude a montré 
que l’énergie d’activation du processus déterminée par la méthode de 
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Meechan et Brinkman est constante et égale à 0,62 + 0,01 eV dans l’inter- 
valle 165-218 K. En outre, seul l’excès de résistivité correspondant aux. 
derniers 48 % du stade III s’élimine suivant une cinétique d’ordre 2. 
Ces résultats, en accord avec ceux précédemment obtenus sur les alliages 
Al-Mg, Al-Ag, Al-Cu (‘), confirment que la valeur de l’énergie d’activation 
mesurée au stade III (0,59 + 0,02 eV dans le métal pur) ne paraît pas 
influencée, aux erreurs d’expériences près, par l'addition d’éléments 
étrangers. 

Le comportement, au cours de la restauration, des alliages Al-Cu, 
Al-V et Al-Cr est conforme au modèle que nous avons proposé : les éléments 
cuivre, vanadium et chrome qui ont des effets de taille fortement négatifs 
dans l’aluminium, devraient piéger fortement les interstitiels et donc 
augmenter l’amplitude du stade III. C’est bien ce phénomène que nous 
avons observé. Par contre, les résultats obtenus en présence de titane 
sont différents. Une première explication est basée sur la valeur faible 
proposée par Bletry (*) pour la variation du paramètre de la solution solide 
AI-Ti. I en résulterait une interaction faible entre les interstitiels et les 
atomes de titane, et donc l’apparition d’un stade II. Cependant, cette 
interprétation ne nous paraît pas entièrement satisfaisante car Tonejc 
et Bonefacic (*) semblent avoir montré que la valeur faible donnée par 
Bletry est due à la présence de précipités dans l’alliage de ce dernier. Une 
autre interprétation consiste à envisager l’existence d’un effet de struc- 
ture électronique sur l’énergie d'interaction interstitiel-impureté car le 
modèle que nous avons adopté repose sur une interaction de nature purement 
élastique. En fait, l’énergie d'interaction totale devrait sans doute être 
considérée comme résultant d’un terme d'interaction élastique et d’un 
terme d’origine électronique. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 
() C. Frois et O. Drurrrov, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1923. 
() C. Drurrrov-Frots et O. DimtTrov, Mém. scient. Rev. Métal., 65, 1968, p. 425. 
6) J. D. EsnezBy, Acla Met., 3, 1955, p. 487. 
() R. R. Hasi@uTt, J. Phys. Soc. Japan, 15, 1960, p. 1805. 
() S. CEREsARA, T. FEDERIGHI et F..PIERAGOSTINI, Phys. Letters, 6, 19683, p. 152. 
(5) J. Bzerry, J. Phys. Chem. Solids, 31, 1970, p. 1268. 
() G. FALKENHAGEN et W. HormMANN, Z. Metallk., 43, 1952, p. 69; Struciure Reports, 
16, 1952, p. 4. 

(5) A. ToNEsc et A. BonerAËIC, Scripta Met., 3, 1969, p. 145. 

() E. C. Ezzwoop et J. M. Sizcocx, J. Inst. Met., 74, 1948, p. 457. 

(®) H. J. Axon et W. HuME-RoTHERY, Proc. Roy. Soc., À, 193, 1948, p. 1. 

(1) N. L. VaricH, L. M. Burov, K. Y. KOLESNICHENKO et A. P. MAKSIMENKO, Fiz, 
Metal. Metalloved., 15, 1963, p. 292; Phys. Met. Metallography, 15, 1963, p. 111. 

(:) L. M. BuRov et N. I. VARICH, Fiz. Metal. Metalloved, 16, 1963, p. 530 ou Phys. 
Met. Metallography, 16, 1963, p. 33. 

(®) Les irradiations ont été effectuées dans le réacteur Mélusine du C. E. N. de Grenoble 
par le Service de Physicochimie et Basses températures. 


Centre d’ Études de Chimie métallur gique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par la diffraction des électrons lents et 
la spectroscopie des électrons Auger de l’adsorption du soufre sur les 
faces (111) et (100) du platine. Note (*) de MM. Yves Berrnier, Marcer 
PerDerEau et JACQuEs Oupar, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'adsorption du soufre sur les faces denses du platine est caractérisée par une 


adsorption en sites avec formation des structures 4/3.4/3.R 300 sur la face (111) 
et GC (2x2) sur la face (100). 


L’adsorption chimique du soufre sur différents métaux argent, cuivre, . 
nickel et fer a fait l’objet de plusieurs travaux dans le laboratoire depuis 
plusieurs années {‘)}. Nous avons entrepris l’étude du même phénomène 
sur le platine. Cette Note a pour objet de présenter les premiers résultats 
obtenus essentiellement par diffraction des électrons lents et spectroscopie 
des électrons Auger. 

Nous avons utilisé des monocristaux de platine de pureté 99,999 % dont 
Pimpureté principale était le carbone (107% %). Les faces d'orientation 
simple (111) et (100) étaient obtenues par tronçonnage à partir d’un mono- 
cristal cylindrique. La couche écrouie par ce traitement était éliminée 
par dissolution dans l’eau régale à 700C. L'orientation ainsi obtenue était 
à moins de 2° de celle du plan simple désiré. Après un polissage mécanique 
et chimique suivi d’un chauffage de quelques heures à 14000C sous hydrogène 
purifié, les échantillons étaient montés dans un diffracteur à électrons 
lents. La spectroscopie des électrons Auger suivant la méthode du champ 
retardateur permettait un contrôle in situ de la propreté chimique de la 
surface. 

Après chauffage de l’échantillon sous ultra-vide à haute température, 
entre 900 et 1000, les impuretés principales présentes à la surface sont 
le soufre et le carbone comme le montre le spectre obtenu (fig. 1 a). Après 
quelques traitements alternés de bombardements par des ions argon 
accélérés sous 350 V et de chauffage sous ultra-vide à 7000€, le pic Auger 
dù au soufre disparaît totalement. Par contre, ces traitements sont inefficaces 
à l’égard du carbone, nous avons donc réalisé des chauffages répétés en 
atmosphère d'oxygène sous une pression de quelques 107% Torr pour 
lPéliminer. Ces chauffages isothermes d’une dizaine de minutes étaient 
effectués à des températures de moins en moins élevées entre 900 et 7000C. 
Nous avons vérifié qu'après de tels traitements, il ne reste plus d'oxygène 
sur la surface, cet élément se désorbant complètement à des températures 
supérieures à 7000C {?). La surface ne présente plus alors d'impuretés 
décelables par spectroscopie Auger (fig. 1 b). La face (111) présente alors 
le diagramme P (1X1) et la face (100) le diagramme P{5X1) attribué 
à la surface propre (*). 

Les réactions d’adsorption étaient effectuées dans le diffracteur par 
introduction de sulfure d'hydrogène marqué au soufre 35. Grâce à emploi 
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de cet isotope radioactif il nous a été possible d’étalonner la spectroscopie 
des électrons Auger et de l’utiliser de façon quantitative. Nous avons 
utilisé la méthode mise au point par Pun de nous pour le système nickel-. 
soufre (*). Les rapports entre les intensités d'émission Auger du soufre 
et du platine K {150)/1, (235) sont proportionnels dans les limites expéri- 
mentales aux poids de soufre déterminés par la mesure de la radioactivité 
des échantillons après sortie du difiracteur. 





C270 
Pt235 
x10 
Ep.2300 eV 
incidence 
12" 
Energie (eV) 
140 170 200 230 260 290 140 170 200 230 260 290 
(a) (b) 


Spectres Auger d’une surface de platine : (a) contaminée; (b) propre 


Face (111). — L'exposition à la température ambiante d’une face (111) 
à une pression de sulfure d’hydrogène de quelques 10° Torr entraîne 
l'apparition de taches supplémentaires caractéristiques de la structure 
P{2X2); au bout de 3 mn le diagramme atteint un contraste maximal. 
On peut vérifier à ce stade que la structure recouvre complètement la 
surface car la concentration superficielle en soufre mesurée est sensi- 
blement égale à 20.107° g/em*, c’est-à-dire à la valeur théorique pour la 
structure P (2X2) avec un atome de soufre par maille. Si la réaction est 
poursuivie dans les mêmes conditions, les taches (1/2, 0) s’estompent et 
au bout d’une quinzaine de minutes ne subsistent comme taches supplé- 
mentaires que les taches de la structure V3.V3.R 300. Une exposition 
à 407% Torr en sulfure d'hydrogène pendant 30 mn est nécessaire pour 
atteindre un contraste maximal. La surface semble avoir atteint un état 
de saturation par le soufre adsorbé car aucune modification du diagramme 
ou du spectre Auger n’est obtenue dans des conditions de réaction aussi 
élevées de pression et de température que 107* Torr en sulfure d’hydrogène 
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et 6000C. Le diagramme est observable jusqu’à 700°C et aucune désorption 
de soufre n’est constatée par chauffage sous ultra-vide à 8000C pendant 
plusieurs minutes. Le recouvrement expérimental dé 28 + 2.10" g/em* 
est en accord avec l’arrangement hexagonal des atomes de soufre en 
structure ÿ3.93.R 300 (27.107° g/em°). 

Face (100). — Cette face, exempte de toute contamination décelable 
avec nos moyens d'analyse, présente le diagramme P (5X1). Après une 
exposition de 2 à 3 mn sous une pression de quelques 1077 Torr de sulfure 
d'hydrogène à température ambiante, il apparaît le diagramme de la 
structure P (2X2); ce diagramme persiste jusqu’à ce que le recouvrement 
atteigne 18.107° g/cm?. Si la réaction est poursuivie dans les mêmes condi- 
tions, seules subsistent les taches (1/2, 1/2) caractéristiques de la structure 
C(2X2). Pour lobtention d’un contraste maximal, il est nécessaire 
d'augmenter la pression de sulfure d'hydrogène jusqu’à 107% Torr. Le 
recouvrement expérimental de 37 L 2.107° g/em? est en bon accord avec 
le recouvrement théorique de toute la surface par la structure C (2X2) 
(85.10° g/em*). L'augmentation de la pression de sulfure d’hydrogène 
jusqu’à 107! Torr et de la température de la réaction jusqu’à 600°C ne 
permet pas de dépasser ce stade. 

Cette étude nous a permis de retrouver un certain nombre de résultats 
déjà mis en évidence dans les systèmes métal-soufre précédemment étudiés 
au laboratoire. Le sulfure d'hydrogène se dissocie au contact des faces (111) 
et (100) du platine. Les atomes de soufre s’adsorbent sur les sites de coor- 
dinence maximale du substrat, avec des distances minimales compatibles 
avec l’encombrement stérique de l’ion $*, ce qui impose les structures 
V3.V3.R 309 et C(2X2). La réaction se poursuit jusqu’à ce que ces 
structures recouvrent complètement la surface. Ce stade ne peut être 
dépassé et correspond à des états de saturation de la surface. A la diffé- 
rence de ce qui a été observé pour les autres systèmes, nous n’avons pas 
mis en évidence dans nos conditions de réaction de composés bidimen- 
sionnels adsorbés. La face (110) présente un comportement plus complexe ; 
son étude fera l’objet d’une prochaine Communication. 


(#) Séance du 21 juin 1971. 

(:) J. BENARD, Catalysis Reviews, 3 (1), 1969, p. 93-109. 

®) J. Fusy, J. J. EnrxaRDT et A. Cassuro, Colloque C. N. R.S. (Structure et Propriétés 
des Surfaces des Solides), 1969. 

(6) H.B. Lyon, G. A. SomorJar, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 2539; P. W. PALMBERG, 
Fourth International Materials Symposium (The structure and Chemistry of Solid Surfaces), 
Berkeley, 1968. 

() M. PERDEREAU, Surface Science, 24, 1971, p. 239. 


Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jncréments de polarisation de la liaison carbone- 
azote. Note {*) de MMe Micuezze Boyer-Doxzecor, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La valeur de l’incrément de la triple liaison carbone-azote est modifiée, le paradi- 
cyanobenzène, dont la polarisation molaire avait été initialement retenue, ne 
semblant pas être utilisable pour une telle détermination. La connaïissance de la 
polarisation élémentaire Pczx, établie à partir de mesures diélectriques sur le fumaro- 
nitrile en phase vapeur, permet d'accéder directement à des valeurs de «,, pour les 
nitriles aliphatiques et aromatiques. 


Lors d’un précédent travail (‘), nous avons établi les incréments de 
polarisation pour différents types de liaison existant entre un atome de 
carbone et un atome d’azote : 


Pc-x = 1,70 cm* 


sp 


de 


partir de l’hexaméthylène tétramine (?); 


Pc-x = 3,18 cm° 


ar ar 


a 


partir de la pyrazine (*); 
Pczx = 10,68 cm 


à partir du paradicyanobenzène (‘). 

Nous avons retenu, pour établir la valeur de l’incrément de la triple 
liaison carbone-azote, le paradicyanoberzène dont la polarisation molaire 
a été mesurée, en phase vapeur, par Coop et Sutton. En fait, ce composé 
ne semble pas convenir pour une telle détermination : le paradicyano- 
benzène n’est certainement pas polaire dans sa configuration plane mais 
la présence de deux groupements nitriles, fortement polaires, dans les 
positions 1 et 4 du noyau aromatique, rend cette molécule particulièrement 
déformable [ceci est encore beaucoup plus net pour le 4.4’-dicyanobi- 
phényle, bien plus flexible que le paradicyanobenzène et pour lequel on 
évalue un moment dipolaire voisin de 1,3 Debye (°)]. 

Nous sommes donc amenée à modifier la valeur initialement proposée 
pour Pezx et à retenir, pour établir cette polarisation élémentaire de 
liaison, comme nitrile apolaire : le furaronitrile, C;, H: N:, dont la pola- 
risation molaire en phase vapeur est de 29,8 cm* (°). 

À l’aide des incréments précédemment obtenus pour les divers types 
de liaison carbone-carbone et carbone-hydrogène (), on évalue aisé- 
ment Pis, : ; 

Pu = Pezc + 2 Pen +2Pe-c +2 Pers, 


spt sp 
sachant que 
Pe-c = 1,93 cm’, dec = 1,43 À (6), 


spi sp spi sp 
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P {ems) 






/Liaison triple 





Système carbone-cerbone 


Liaison aromatique 


# Liaison simple 
7 P' 
Système corbone-azote 
Ltd LE Lt 1 DRE CR ee D 
1 2 3 4 5 6 7 8 89 10 P(cm) 


puisque nous avons supposé l’existence d’une relation linéaire entré la 
polarisation élémentaire d’une liaison simple carbone-carbone et la lon- 
gueur d’une telle liaison. On obtient 


Pczx = 8,80 cm', 


À l’aide de cette valeur, on peut calculer la polarisation molaire du 
cyanogène et la comparer à la valeur expérimentale obtenue par Watson 
et coll. (Px — 20,20 em*) (°) : 

Pen, = 2 Pczx + Pc-c — 19,88 cm“ 
sp sp 
sachant que 
Pe-c — 2,28 cm’ 


sp sp 
puisque 

dec = 1,38 À (5). 

sn sp 

La détermination de l’incrément de la triple liaison carbone-azote 

permet d’accéder directement à la valeur de £, dans le cas des nitriles 
aliphatiques et aromatiques (on applique la relation de Clausius-Mosotti 
pour le corps polaire, puisqu’à fréquence infinie, seule la polarisation de 
déformation intervient) : 





Nitriles étudiés P; calculée e, Calculé 
Acétonitrile...,........... 15,70 cm 2,29 à 20° 
Benzonitrile,,.,........... 35,58 cm 2,60 à 15° 


Nous terminerons l’étude du système carbone-azote en notant qu’il 
existe une relation linéaire entre les incréments proposés pour la liaison 
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simple, aromatique et triple pour la liaison carbone-carbone d’une part, 
carbone-azote d'autre part, comime le montre la figure ci-dessus. 


*) Séance du 2 juin 1971. 
î . BoyEr-DonzELoTr, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1481. 
. J. W. LE FÈvRE et G. J. RAYNER, J. Chem. Soc., 1938, p. 1921. 
et J. BARASSIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3143. 
E. Coop et L. E. Surrox, J. Chem. Soc., 1938, p. 1269. 
. J. W. Le FÈvRE Le ViNE, J. Chem. Soc., 1938, p. 1878. 
. L M. Boom et L. E. SUTToN, J. Chem. Soc. 1941, p. 727. 
. BoYER-DONZELOT, Bull Soc. chim. Fr., 1970, p. 425. 
$) J. D. Rogerts et M. C. CasErio, Basic Principles of organic chemistry, Benji. W. A., 
New-York, 1965, p. 248. 
() HE. Watson, G. P. KaxE et K. L. RAMASsWwAMY, Proc. Roy. Soc., À, 156, 1936, 
p. 137. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse vibrationnelle des spectres électroniques 
du toluène. Note (*) de MM. Ravuoxp Purcu et Pigrre Viarcer, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Avant d'entreprendre l'analyse vibrationnelle des spectres électro- 
niques de quelques substances hypoglycémiantes, nous avons tenu à 
tester les possibilités de notre appareillage sur le toluène. En effet, la 
fluorescence de ce composé a été remarquablement étudiée (') et cette 


+ 
œ 
æ 
M 


TT —— 2670 
= = — 2647 
Le 2 —— 2618 






---- — 2600 
eee — 2586 
eee — 2569 
ce — 2555 
eee — 2537 
Lee — 2523 





Br ee 95 00 


Fig. 1 


substance peut être considérée comme la substance mère de toute une 
classe d'agents hypoglycémiants. 

Suivant une méthode déjà largement utilisée [(?), (*), (*)}, nous avons 
enregistré les spectres d’excitation, de fluorescence et de phosphorescence 
à la température de l’azote liquide dans un solvant convenable. Dans ce 
cas particulier, c’est le cyclohexane qui nous a donné les spectres les plus 
structurés. Les fréquences Raman retenues pour la comparaison sont 
tirées de la publication de N. Fuson, Garrigou-Lagrange et M. L. Josien (°); 
les notations retenues pour les différentes vibrations sont celles utilisées 
dans cette publication. 

Les figures 4, 2 et 3 montrent respectivement l'allure des spectres 
d’excitation, de fluorescence et de phosphorescence. Les chiffres figu- 
rant sur les tableaux indiqués ci-dessous, résultant d’une moyenne effectuée 
à partir de plusieurs spectres, peuvent différer légèrement de ceux indiqués 
dans les figures. 

Les tableaux I, IT et [TT relatifs respectivement aux spectres d’exci- 
tation, de fluorescence et de phosphorescence, sont constitués comme 
suit. La première colonne donne la longueur d’onde d’un maximum ou 
d’un épaulement relevé dans le spectre; la seconde fournit la valeur corres- 
pondante de Ÿ; la troisième précise l'écart entre le nombre d’onde du pic 
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considéré et le nombre d’onde correspondant à la transition 0 — 0. Dans 
lPavant-dernière colonne figure l'attribution proposée. Dans tous les cas 


TABLEAU I 


Spectre d’excitation 
(Longueur d’onde de fluorescence : 2 760 ou 4 280 4) 


2 684 À 37258cmt 0->0 
2 670 37 473 195 Vi0d 22 cmt 
2 647 37 778 520 Véa 1 
2 618 38 197 939 Vita 25 
2 600 38 461 1 203 V13 5 
2 586 38 669 1 411 ÿs 3 
2 569 38 929 1 667 Vis + Vice 5 
2 555 39 139 1 881 Va + Ôs 19 
2 537 39 416 2158 + ôe 5 
1 + 17 12 
2 523 39 635 2 377 Via + Voa 5 
vis + Ôs 5 
c Va + Ôs 11 
2 509 39 856 2 598 Note 10 
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2 734 À 
2 749 
2 764 
2 782 
2 796 
2 813 
2 828 
2 842 
2 861 
2 878 


2 894 
2 910 


2 928 


2 946 
2 965 
2 982 


3 000 
3 016 


3 036 


3461 À 
3 512 
3 560 
3 598 
3 666 


3 730 


3 780 
3 807 
3 835 
3 898 
3 978 
4 040 
4132 


4 362 
4 429 
4 600 


4 646 


4783 
5 010 


37 161 cm1 


36 576 
36 377 
36 179 
35 945 
35 765 
35 549 
35 360 
35 186 
84 953 


34 746 


34 554 
34 364 


84 153 


33 944 
33 727 
33 534 


33 333 
33 156 


32 936 


28 893 cm! 
28 474 
28 090 


27 793 
27 277 


26 809 


26 455 
26 267 
26 075 
25 654 
25 138 
24 752 
24 201 


22 925 
22 578 
21 739 


21 521 


20 907 
19 960 


TaBLEAU ÎLE 
Spectre de fluorescence 


0—+0 

585 

784 

982 
1 216 
1 396 
1 612 
1 801 
1975 
2 208 


2 415 


2 607 
2 797 


3 008 


3 217 
3 334 


. 3 425 


3 627 
3 803 


4 021 


PRIS 


Véa 
Vi 
Visa 
Vis 
ôs 
Vsa 

Vis + 
Vs HV 
Vige À Vi 
Vsa “+ Vi 
Vis 
Vsa “+ Vis 
Visa “+ à 
Vide 
sa “À ô, 
2 Vsa 

Visa + ds 

Veau + Ôs 
3 vis 

Vi Visa + Va 
Qvus + 8 

Va À Vas + vis 
2 Vis “+ Ve 


€ 
2 Visa + Visa 
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TABLEAU III 
Spectre de phosphorescence 


0->0 
419 
803 


1 100 


1 616 


2 084 


2 438 
2 626 
2 818 
3 239 
3755 
4 141 
4 692 


5 968 
6 315 
7154 


1 369 


7 986 
8 933 


CG, R., 19791, 2° Semestre. (T. 273, N° 1.) 
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4 Visa 
3 Vsa + Visa 
2Vs + Voa + M 
À Visa + Voa 
4 Viva + ds 
25 via + V6a 
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où il pouvait y avoir ambiguïté, on n’a retenu que les solutions les plus 
probables, faisant intervenir done les vibrations totalement symétriques, 
et en cas de nécessité les combinaisons les plus simples de ces vibrations 
totalement symétriques. La dernière colonne permet d'indiquer les écarts 
observés entre la valeur expérimentale et l'interprétation proposée. 

La comparaison avec la référence (‘) nous a permis de nous faire une 
idée de l’imprécision relative de notre montage et de son insuffisance 
autour de la transition 0 + 0 dans le spectre de fluorescence. Elle nous 
a par ailleurs permis d’obtenir le nombre d’onde de cette transition. 
Malgré ces insuffisances, les résultats obtenus pour l’ensemble des spectres 
électroniques nous paraissent assez satisfaisants pour entreprendre l’étude 
des spectres de l’acide benzène sulfonique et du benzène sulfonamide. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() L. WATMANN-GRaAJCAR, J. Chim. Phys, 66, 1970, p. 1025. 

6) E. V. Suporskir, Bull. Akad. Sc. U. R. S.S., 20, 1956, p. 471. 

@) L. Pesrerz, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 204. 

() R. Puecx et P. VrazLer, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1340. 

6) N. Fusox, C. GaRRIGOU-LAGRANGE et M. L. JosteN, Spectrochimica Acta, 1960, p. 106, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-télrahydrofuranne. 
Note (*) de M. Jean-Craupe Rosso et Mme Luce Carsonxez, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système eau-tétrahydrofuranne 
permet de préciser le vaste domaïne du clathrate (C:H:0.17 H:0) encadré par 
deux eutexles à —1,4 et — 1090C. Get hydrate se décompose au cours d’une 
syntexie à 4,60C. La zone de démixtion, étendue en composition présente un point 
critique supérieur à 12,50. 


Certains éthers cycliques appartiennent au groupe des molécules {X) 
qui peuvent donner avec l’eau un clathrate de structure cubique répondant 
à la formule générale : 8 X.136 H,0. La formation d’un tel édifice peut 
être favorisée par l’intervention d’un troisième constituant de petites 
dimensions (Y) qui le consolide en s’y intégrant. On obtient alors une 
combinaison ternaire de formule 8 X.16 Y.136 H:0 lorsque toutes les 
cavités sont occupées. Ces phases sont principalement étudiées par les 
cristallographes (*), mais il nous a paru intéressant d'aborder ou de reprendre 
l'étude de systèmes binaires cau-éther afin de circonscrire le domaine 
du clathrate en composition et en température. 

Dans chacun des systèmes eau-dioxanne 1-4 (?) et eau-dioxanne, 1-3 (*), 
nous avons montré l'existence d’un clathrate à fusion non congruente qui 
doit être formulé C;H,0:.34 H:0. Cette stoechiométrie inhabituelle 
iraplique la vacuité d’une alvéole sur deux, dans la structure « hôtesse ». 
Nous avons trouvé dans ce résultat une raison nouvelle de poursuivre ce 
travail : celle de tenter d’établir une corrélation entre le degré d’occupation 
des cavités hexakaïdécaèdriques et les dimensions de la molécule « loca- 
taire » dans une série homologue de composés organiques. 

C’est le système eau-tétrahydrofuranne qui fait l’objet de la présente 
Note. Une étude très fragmentaire de ce système (*) avait montré, par 
mesure du point de congélation de solutions, la présence d’un maximum 
du liquidus. L'auteur en avait déduit qu’il existait un hydrate à fusion 
congruente comportant environ 16 molécules d’eau par molécule d'éther. 
H inférait, en outre, de la forme du liquidus : une eutéxie à — 1,00, le 
point de fusion de l’hydrate : 4,380C et «la présence de nombreux hydrates 
à fusion non congruente, se décomposant tous au-dessus de 00°C». 

Plus récemment, l’étude cristallographique (*) de l’hydrate double : 
8 C:H,0.16 H,$.136 H;0 a montré que cette phase est un clathrate 
de type IE. Ces résultats ont été confirmés par des mesures de relaxation 
diélectrique dans le système eau-éther, qui conduisent à la formule 


C,H:0.17 H,0 [(°), (°)] pour l’hydrate simple. , 
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Les équilibres liquide-vapeur ont également fait lPobjet d’un examen 
récent (*}. Les auteurs, bien qu'ils n'aient pu la déceler, pensent qu’il 
existe une zone de démixtion à l’état liquide qu’ils voudraient prolonger 
jusqu’à la courbe d'’ébullition pour expliquer la forme très aplatie de 


celle-ci au voisinage de l’azéotrope à 640C. 


EUTEXIE 


T?c Y 
16 4 SYNIEXIE 
4 Te © FIN DE FUSION 
© DEMIXTION 


LONG. DE PALIER 











C4 H8OYX—+ 


Nous avons repris systématiquement l'étude des équilibres liquide- 
solide et tracé le diagramme de phases dans son ensemble. 

L'existence d’un hydrate C,H,0.17 H,0 est prouvée par la calori- 
métrie de trois invariants. Mais contrairement à ce qui était admis, cette 
combinaison ne peut être amenée jusqu’à son point de fusion. Sa décom- 
position à 4,80C donne lieu à une syntexie. Il en résulte une zone de démix- 
tion à l’état liquide, étendue en composition, dont le point critique supé- 
rieur peut être situé à 12,5°C. 

Le diagramme de phases est reproduit sur la figure. Les compositions 
pondérales sont portées en abscisses et la température en ordonnées. 
Pour rendre le dessin plus lisible, tout en lui conservant des dimensions 
acceptables, nous avons interrompu l’échelle des températures entre —— 13 
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et — 1070C; aucun phénomène thermique ne se produisant dans cet 
intervalle. 

Le produit utilisé fourni par « Merck », conservé à l’abri de l’air humide, 
fond à — 1080C en accord avec les tables des constantes [(*}, (1°)]. I/inves- 
tigation du système est menée par analyse thermique pratiquée à l’échauf- 
fement (*') sur des mélanges préalablement refroidis par trempe et soumis 
si nécessaire au recuit. Les méthodes directes et différentielles sont cou- 
plées (‘*). Le tétrahydrofuranne et ses solutions aqueuses cristallisent 
aisément par trempe dans l’azote liquide, ce qui rend inutile tout traitement 
thermique postérieur. 

Le diagramme peut être commenté rapidement en commençant par 
les horizontales d’invariance. L’examen des courbes d'analyse thermique 
fait ressortir qu’elles présentent toutes entre 0 et 19 4 un palier à — 4,49, 
qui traduit la réaction 


échauf. 


glace + phase intermédiaire solide == Liq E 





et entre 20 et 99,5 %, un arrêt eutectique à — 10900 témoin de l’équilibre 
tétrahydrofuranne + phase intermédiaire solide pen Liq E+ 

Les graphiques des effets thermiques de ces deux phénomènes, repro- 
duits sur la figure, au-dessous des invariants concernés, s’annulent aux 
abscisses 0 et 19 % pour le premier; 19 et 100 %, pour le second. 

Il existe donc une combinaison sans écart de stæchiométrie dont la 
composition pondérale est 19 %, soit : C;H,0.17 H,0. 

Les maximums donnent la composition des liquides eutectiques E, = 9 % 
et E, — 98,5 %. 

Un troisième invariant repéré à 4,60C sur les courbes relatives à des 
mélanges de compositions comprises entre 11,5 et 59 % montre que cet 
hydrate n’est pas à fusion congruente et qu’il se décompose à cette tempé- 
rature en donnant naissance à deux solutions non miscibles L, et L.. 
Dans ce cas encore « le graphique de Tammann » peut être construit et 
fixe la composition des phases qui participent à la syntexie, 


échauf. 


à 4,60C : CiHsO.17H:0 22 L,(11,5 %) + Le (57 %). 








Le liquidus tracé à partir des accidents de fin de fusion ou de fin de 
démixtion, comprend : la branche de glace se terminant en E,, une courte 
branche de elathrate E, L,, puis, entre EL, et L:, le dôme de la démixtion, 
domaine de deux liquides, dont le point critique supérieur se situe à 12,50€. 
Au-delà de 57 %,, le clathrate est la phase stable, que les solutions saturées 
laissent déposer entre 4,6 et -— 1090C. La solubilité varie d’abord beaucé 
jusqu'à — 300€ puis au-dessous de cette température, elle n'évolue/ 
sensiblement. La branche de léther anhydre située entre — 109 et -— BÉAE 


st à at Iscer à SIP € » | p D. 
est à peine discernable sur cette figure. Né Éy 
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Le tableau suivant groupe les points remarquables du diagramme et 
leurs coordonnées. 





Composition Réaction 
Nature de l’invariant T(CO) GHOYH=TYS au refroidissement 
Point critique de miscibilité 
supérieure T, ........... 12,5 32,5 — 
: . ÿ Li =11,5 , ; 
Syntexie Li Lo............ 4,6 À Lac 57 Li + Li: T,17 H:0 
Eutexie E1............:,.. — 1,4 E= 9 Liq. E = glace ++ T.17 H:20O 
» Ein sanssrsnsres —-109 Eee = 98,5 Liq. ET + T.17 I:0 
(*) Séance du 21 juin 1971. 
1) Jerrrey et Mac MizLan, Progress in inorganic chemistry, 8, 1967, p. 43. 
CE C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136. 


J. 
J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 713. 
Junant ErvA, Helsinki Suomen Kemislilehli, 29 B, 1956, p. 183. 
C. W. Max et R. K. Mac MizLax, J. Phys. Chem., 42 (8), 1965, p. 2732. 
R. E. Hawxixs et D. W. Davipson, J. Phys. Chem., 70 (6), 1966, p. 1889. 
D. F, SARGENT et L. D. CALvERT, J. Phys. Chem., 70 (8), 1966, p. 2089. 
R. CiGna et E. SEBAsrTIANI, Ann. Chim. Rome, 54 (11), 1964, p. 1048. 

() Memento, Dunod, Paris, II. 

(®) La valeur (—650C) portée dans les éditions récentes du Handbook of chemistry and 
physies est erronée. 

(1) A. P. Rozzer, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. : 

(2) A. P. Rozrer et G. VuiLLarD, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Fonctions de corrélation et moments de bande 
des molécules CO, CH Cl, CH Br, et CH I; en solution par spectrométrie 
infrarouge. Note (*) de Mme Inca Rossi-Sonnicusex, MM. Jean-Pierre 
Bouanien et Neuxen-Van-Tuaxu, présentée par M. Paul Lafllitte. 


Les théories de Gordon ont été appliquées à la bande fondamentale de CO en 
solution dans CC, aux bandes v, de CH Cl, CH Br; et CH I; en solution dans CCI, 
et CS: ainsi qu’aux bandes », de CH Cl, et CH Br; liquide et gazeux. 


Foncrions DE corRÉLATION. — Le profil normalisé Î (w) d’une bande 
d’absorption infrarouge est la transformée de Fourier de ®, (t), fonction 
de corrélation temporelle du moment dipolaire. Cette fonction peut se 
mettre sous la forme 


OO mO=<OÈ6>=f Tw)etw-vwidu avec Î@) = 10), 
bando ] I (o) do 
“/ baude 


ü est le vecteur unitaire colinéaire au moment dipolaire et w, la fréquence 
du centre de bande. 

Pour le « rotateur diatomique libre » ®, (t) est donnée par une fonction 
hypergéométrique confluente (‘) : 


ot I w° 1 ET, 
@ ad =f. serie lexp (gr) csv td F(1 55e). 


Dans le cas des « toupies symétriques libres », nous avons adopté 
Papproximation suivante (valable aux temps courts) : 


(3) Re P, (8 exp (FE &), 
B 
Moments DE BANDE. — Les moments de bande sont définis par 
(4) M (n) = (@ — wi)" Î (0) do. 
bande 


Pour les moments d’ordre supérieur à 1, étant donné la dissymétrie des 
bandes, Gordon a suggéré de prendre une origine w, différente de ©, 
relative à l’absorption maximale (?) : 


6) = f w ? (0) do — M (1). 


bauide 


Pour une molécule diatomique, dans l’approximation classique, les 
expressions des moments M (2), M (4) et du carré moyen du couple { (OV)? » 
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sont dans les notations habituelles “Aonudes par 





(6) M (2) — (5 LE 48 (Fe ) B. (5 =. 
(@) M (4) = 32 ES À B? + a & 
CE OV} > = [M (4) — 2 M QI 1 


Pour une bande parallèle d’une toupie symétrique les expressions des 
moments M*(2), M*(4) et du carré moyen du couple { (OV); >, relatif 
à la rotation autour des axes b, sont les suivantes [(?}, (*)] : 


(8) M: (2) = 4 ( 5) B+4B? 
(10) Me =8(n)p(1+ 13) + AB: (OV) >, 
(1) (OV = | Me (4) — (2+3 he 7) @ | x 1E 


Dans lPétat fondamental les valeurs des constantes rotationnelles des 
quatre solutés sont données dans le tableau [ suivant : 


TABLEAU Ï 





co CH Ch | CH Br, CHE 
As (mt). ........... = 5,647.10*  2,128.10-? 1,049.10-* 
Bo (em)... 1,9225 0,11015 0,04178 0,02074 


Les valeurs de B, pour CO et CH CI, ont été déterminées expérimentale- 
ment. Les autres valeurs ont été calculées par rapport aux axes & et b 
à partir des paramètres moléculaires (*}. 


RésuLrars ET Discussion. — Les conditions expérimentales ont été 
décrites ailleurs (*}. En raison de la dissymétrie des bandes (absorption 
plus prononcée du côté des nombrés d’onde élevés) nous avons considéré 
le module de la fonction de corrélation ®, (t) des systèmes étudiés qui se 
confond d’ailleurs pour les temps courts {4 < 1 ps) avec sa partie réelle 
(fig. a, b, cet d). Nous avons également porté sur les figures les courbes 
relatives au rotateur libre, déduites des relations (2) pour CO et (3) 
pour CHX:. 

Le profil de bande de CO-CCI, peut être interprété principalement en 
termes de [luctuations du mouvement rotationnel (‘). La fonction de corré- 
lation (/ig. a) relative à la solution de CO dans CCI, décroft en elfet moins 
vite que celle relative au rotateur libre comme le prévoit la théorie de 
Gordon, : 

Ceci nest plus valable pour le mélange CH CI-CCE (fig. b), et pour les 
solutions de CH Br, (fig. e) et de CH LI, (fig. d) dont les fonctions de corré- 
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Fonctions de corrélation des bandes v, 
de CO (a), CH Ci: (b), CH Br: (c) et CH I: (d) en solution. (T = 2980K). 


lation sont situées au-dessous de celles du rotateur libre. Nous pensons 
que pour expliquer ces effets d’autant plus importants que la masse 
moléculaire du soluté est élevée il conviendrait de tenir compte de la relaxa- 
tion vibrationnelle, Remarquons cependant que les fonctions de corrélation 
de CH CI et CI Br, gazeux présentent l’allure caractéristique du rotateur 


libre. 
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TABLEAU II 


Moments et couples de CO et haloformes en solution 





Vmax Vs M2) () M2) Mdr [OV 

Solutions (cmt) (cm!) (em?) (cm?)  (10*cem-#) (em-t.rd-1} 
CO-CCL....... 2134,5 2138,1 1567 914 2127 175 
CH Ch gazeux. 3032,9 3 032,9 92 89 21 0 
CH Cls-CS2..... 3007,1 3011,0 92 75 26 437 
CH Ck liquide.. 3018,9 3 022,4 92 71 21 357 
CH CB-CCI.... 3018,2 3025,9 92 177 149 1071 
CH Br; gazeux. 3048,3 3048,2 35 43 6 262 
CH Brs-CS:.... 3018,2 3021,9 35 55 12 651 
CH Br; liquide. 3019,6 3022,5 35 70 26 1274 
CH Brs-CCl:.... 3029,8 3039,1 35 229 216 2913 
CH Is-CS:..... 2 999,0 3 000,8 17 39 6 919 
CH I:-CCL..... 3011,4 3 019,7 17 182 120 3 439 


(*) Calculé d'après les équations (6) et (9). 


Nous avons comparé les valeurs expérimentales de M (2) déterminées 


par rapport au centre v,, aux valeurs théoriques calculées à partir des 
relations (6) et (9). Les valeurs M (2), présentent une certaine disparité 
pour le même soluté en fonction des différents solvants (tableau IT). En 
plus d’un effet vibrationnel probable, il apparaît que les moments sont assez 
sensibles à la dissymétrie de bande et à la position de la ligne de base. 
Cependant dans le cas où les interactions moléculaires sont négligeables, 
l'écart entre M (2), et M (2). devient faible (CH CI, et CH Br, gazeux). 


À partir des valeurs de M (2), et M (4), nous avons déterminé à l’aide 
des équations (8) et (11) un ordre de grandeur du couple moyen 
€(OV)* 5"? (tableau IT). Ces valeurs sont d'autant moins significatives 
que la dissymétrie des bandes est plus prononcée {cas des haloformes 
dans CCI, pour lesquelles le couple semble trop important). 


#) Séance du 2 juin 1971. 

) J. C. LErcxNAM, Thèse de 3° cycle, Paris, 1971. 

?) R. G. GorDon : (a) J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 1724; (b) Ibid., 39, 1963, p. 2788; 
(c) Ibid., 41, 1964, p. 1819. 

() W. G. RoruscuiLp, J. Chem. Phys., 53, 1970, p. 990. 

(9) J. 0. HirSCHFELDER, J. Chem. Phys., 8, 1940, p. 431. 

(#) I. Rossi, À. Lévy et C. IHazusLer, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 2103. 
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CHIMIE APPLIQUÉE. — Modifications texturales d'un charbon de bois 
résultant d’un irattement thermique. Note (*) de Mile Micuëre François 
et MM. Émense Bnerey, Yves Grizuer ct Henri Guémn, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Un charbon de bois activé est caractérisé par une texture ultramicro- 
poreuse, c’est-à-dire constituée en majorité par de très nombreux pores 
de rayon inférieur à une dizaine d’angstrôms. Cette texture particulière 
explique le très grand pouvoir adsorbant caractéristique d’un tel produit, 
appliqué pratiquement depuis longtemps, et qui, depuis quelques années, 
retrouve un regain d'intérêt pour combattre les nuisances. 

Actuellement, les techniques industrielles d’activation chimique sont 
quasiment abandonnées au profit de celles en phases gazeuses. On sait 
qu'une telle activation a pour rôle de révéler plus ou moins la texture 
préexistant dans l’échantillon initial non gazéifié; nous nous sommes 
donc demandés dans quelle mesure il était possible de modifier cette 
texture, par des traitements thermiques à haute température. Pour cela, 
nous avons étudié les échantillons de charbon de bois industriel, portés 
2h en atmosphère d’argon à des températures de traitement (H. T.T.) 
comprises entre 1000 à 3 0000C et dont les caractéristiques ont déjà été 
précisées (). 

Les résultats des essais d’oxyréactivité (à 4559C) et de carboxyréacti- 
vité (à 8500C) opérés sur ces produits, ainsi que ceux correspondant aux 
mesures d’adsorption d’azote à 77 K et de CO, à 273 et 293 K conduisent 
aux remarques suivantes : 

a. Les déterminations des oxyréactivités sont réalisées par analyse 
thermogravimétrique (A.T.G.) et analyse infrarouge (A. IR.) simul- 
tanées des gaz primaires de réactions [(*“}, (*)]. La prise en considération 
des variations, en fonction du taux d’avancement de la réaction d’oxy- 
dation, du rapport des écarts relatifs 9, correspondant à la différenec 
des vitesses obtenues simultanément par A. T. G. et A. IR., et qui exprime 
essentiellement l'importance de la chhnisorption de l'oxygène sur la 
surface active de l’échantillon (**), permet de classer les différents carbones 
par « microporosité » décroissante vis-à-vis de l’agent oxydant : CG. B. 1500 
(« ultramicroporeux »}, C. B. 2 000, C. B. 2 500, C. B. 2 700, C. B. 2 200 
et C. B. 1700 {« macroporeux »). 


b. L'étude de la gazéification des échantillons de charbon de bois 
de HT, T, comprises de 1500 à 2 2000C par un mélange de CO, et de CO 
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permet de confirmer les résultats trouvés en oxyréactivité. On a porté 
sur la figure : 

— d’une part, les varialions, en fonction de la température de H.T.T, 
du paramètre k:, pour U = 60 %, de Péquation empirique 


V — ki; Pco. 
1 + ke Pco + Ks Pco, 


proposée par Gadsby et coll. (?) pour représenter la vitesse de gazéification 
du carbone par CO, et traduisant l'effet inhibiteur du CO; 


À K2 bar! 


150.1 


$0 








1000 1500 1700 2000 2200 HT.T.°cC 


Variations du paramètre k: (2) (calculé pour U = 60 % et 2,5 % de CO ajouté) et de l’indice 
moyen de carboxyréactivité (intervalle d'usure : 0-60 %) en fonction de la température 
de traitement du charbon de bois de Clamecy 


— d'autre part, l'indice moyen de carboxyréactivité caleulée de 0 à 
60 %, d’usure, pour des échantillons gazéifiés par CO: pur. 

On constate que les vitesses d’oxydation des échantillons C.B. 1500 
et C. B. 2 000 sont peu inhibées (les valeurs de k, sont faibles) par le CO 
ajouté (+ 2,5 % CO). Par contre, l'effet inhibiteur du CO est très important 
pour les H. T. T. 1700 et 22000C. De même pour les gazéifications par CO: 
pur, les variations du facteur k; sont de même sens que celles correspondant 
à l’effet du CO ajouté. Cela suggère done que les C. B. 1500 et 2 000 sont 
caractérisés par des grandes surfaces développées résultant d’une forte 
proportion d’ultramicropores (r< 4 À) alors que les C. B. 1700 et 2 200 
présentent une € macroporosité » vis-à-vis de Pagent oxydant, c’est-à-dire 
une surface facilement accessible aux molécules de CO, et de CO. 

c. Cette classification a été confirmée par une étude texturale qui a 
montré en partieulier l'absence d’ultramicropores pour le C. B. 2200. 

d. Les CB. 2200 et 1700 manifestent un phénomène très net de mémoire 
vis-è-vis de leur température d’'oxydation par Poxygène (), ee qui n’est 
pas le cas pour les autres échantillons. 
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En conclusion, nous avons ainsi démontré qu’il est possible d'obtenir 
par traitement thermique d’un charbon actif de nature donnée à des 
températures comprises dans le domaine 1700-22000C, de nouveaux 
carbones caractérisés par des textures très différentes, adaptées à la réso- 
Jution de tels ou tels problèmes. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() M. François, Thèse de Doctorat d’Université, Université de Paris-Sud, Faculté des 
Sciences d'Orsay, 14 juin 1971. 

() J. GapsBy, F. J, LonG, P. ScexcnTHoLu et K, W. Sykes, Proc. Roy. Soc., À, 193, 
1948, p. 357. 

6) Y. Grizier, Bull. Soc. chim. Fr., 3, 1969, p. 726. 

(+) H. Guérin, T. SIEMIENIEWSKA, Ÿ. GriLLET et M. François : (a) Carbon, 8, 1970, 
p. 727; (b) Ibid., 1971 (en cours d'impression). 

6) V. Wiesmann, Carbon, 8, 1970, p. 105. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Analyse spectrométrique de la lumière émise à la 
cathode pendant lefjfet de cathode dans l'électrolyse de certaines solutions 
aqueuses d'électrolytes. Note {*) de MM. Prerre MerçGaurr, Jeax-Ciauns 
Vazoëxes et Curisriax Guitris, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude spectrométrique de la lumière émise permet d'observer certaines raies de 
spectres atomiques : suivant les conditions expérimentales, on obtient des raies 
de Pt, PtI, PtII (métal constituant la cathode), des raies de K I et K II, des 
raies de H et des raies de O Let O IT. 


Les premières observations de l'effet de cathode ont été faites par 
I. I. Kellogg (‘) qui a donné ce nom à ce phénomène à cause de son analogie 
avec l’effet d’anode qu’on observe habituellement dans lélectrolyse des 
sels halogénés fondus et qu'il a observé également dans les solutions 
aqueuses. Cependant, jusqu'ici, aucune étude spectroscopique de la lumière 
émise n'avait été entreprise. Ce travail fait suite aux études déjà faites 
dans notre laboratoire sur l’analyse spectroscopique de la lumière émise 
pendant leffet d’anode dans divers sels halogénés fondus [(?) à (*)]. 


1. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Pour provoquer l’effet de cathode 
puis adapter à l’observation spectrométrique, nous avons utilisé une cellule 
d’électrolyse constituée d’un bécher en verre « pyrex » de 600 cm° dans lequel 
on dispose deux électrodes de platine : la surface de l’anode est environ 
50 fois celle de la cathode. Parmi les solutions étudiées, celles qui nous 
ont donné les meilleurs résultats du point de vue luminance de la source 
ont une concentration comprise entre À et 2 x : ces solutions sont obtenues 
à partir de produits « R. P. Prolabo » et les électrodes sont en platine des 
établissements « Koch Light » (pureté 99,999) ou « Caplain-Saint-André » 
(pureté spectroscopique). 

Pour ces expériences, et à défaut de critère plus élaboré, nous nous 
sommes contentés d'admettre que l’effet de cathode commence dès qu’une 
émission lumineuse, aussi faible soit-elle, est perceptible à l’œil sur la 
cathode : ceci se produit pour une valeur minimale U, de la tension aux 
bornes de la cellule d’électrolyse. La luminance de la gaine lumineuse 
cathodique est alors une fonction croissante de la tension appliquée. Il y a 
un intervalle de plusieurs dizaines de volts entre U, et la tension U, où la 
cathode fond. U. et U; dépendent de la nature des électrodes, de la solution 
étudiée et de sa concentration, de l’intensité du courant et de la hauteur 
de cathode immergée, de la température de la solution et du gradient de 
température au voisinage de la cathode {ces variables ne sont pas toutes 
indépendantes). | 

Dès que l’effet de cathode est obtenu, on forme l’image de la gaine lumi- 
neuse qui entoure la cathode sur la fente d’entrée d’un spectromètre 
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{modèle HRS 11 des Établissements € Jobin- Yvon ») au moyen d’une lentille 
convergente. Ce spectromètre de type Czerny-Turner est équipé d’un 
réseau de 1220 traits /mm, de 49 em* de surface et blazé à 5000 À dans le 
premier ordre. Derrière la fente de sortie du spectromètre est placé un 
photomultiplicateur modèle 4 P 28 « RCA » relié à un enregistreur asservi 
« Graphispot » type GVRAC « Sefram ». 

On obtient ainsi des spectres de raies qu’on enregistre entre 5 000 
et 3000 À. Nous constatons que, comme nous devions nous y attendre 
(puisque l’observation de Ja lumière se fait à travers une faible épaisseur 
de la solution, quelques millimètres, la paroï en verre € pyrex » de la cellule 
d’électrolyse et la lentille focalisante}, lPabsorption est très importante 
en dessous de 3 500 À. Des fluctuations aléatoires de la gaine lumineuse 
se produisant de temps à autre, la reproductibilité de chaque enregistrement 
de spectre est assurée en répétant cet enregistrement au moins trois fois 
avec les mêmes conditions expérimentales et en ne retenant au dépouille- 
ment que les raies communes aux trois spectres obtenus. 


2. Résurrars. — L'enregistrement des spectres s’effectue avec une 
vitesse de rotation du réseau correspondant à un balayage en longueurs 
d’ondes de 100 Â/mn. Leur dépouillement s’effectue en utilisant une table 
récente (*). Le tableau ci-dessous rassemble les résultats obtenus pour 
trois séries d’expériences. Les expériences 1 et 2 se rapportent à leffet 
de cathode obtenu dans une solution normale de bromure de potassium 
avec une cathode en platine « Koch Light» et une anode en platine « Caplain- 
Saint-André » et pour des tensions d’alimentation respectives de 137 et 450 V': 
les spectres obtenus comportent respectivement 51 et 92 raies identifiées 
et 6 et 5 raies non identifiées entre 3 500 et 5 000 À. L'expérience 3 concerne 
une solution de carbonate de potassium 2 x, électrolysée sous une tension 
de 120 V avec des électrodes de même type que ci-dessus : le spectre 
comporte 72 raies identifiées entre 3440 et 5 301,02 À. D'une façon 
générale, toutes les raies sont fines. La raie 4 861 À de l’hydrogène apparaît 


Expérience 1 Expérience 2 Expérience 8 





ste seat ae ets 1 2 1 
OMS SR memes _ — 1 
Ones nas une 16 - 33 
SR a one a nee mars 2 2 2 
RTE Suns means 21 _- 28 
Ptet PET. Sienne éenes 11 80 7 
POÉES ss ner _- 8 - 
Raies non identifiées........, 6 5 4 


très élargie sur tous les spectres. La raie 4 340 À n'apparaît isolée ct alors 
élargie que dans les spectres obtenus avec une tension aux bornes assez 
élevée (autrement dit, légèrement inférieure à U;) : dans les autres cas 
décrits elle est superposée à la raie 4 339,97 À de K IT. 
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La lumière provient d’étineclles qui éclatent dans une gaine gazeuse 
entourant la cathode et isolant celle-ci de la solution électrolytique. Pour 
ces étincelles (ou ces ares), la cathode s’identifie à la cathode de la. cellule 
d’électrolyse tandis que l’anode est constituée par la solution conductrice. 
L'obtention des raies du platine n’est done pas surprenante mais on constate 
que c’est seulement dans les conditions de l’expérience 2 que ces raies 
sont excitées en assez grand nombre. Les intensités des raies des spectres 
des métaux que nous obtenons ne semblent pas correspondre à celles qui 
sont répertoriées pour l’are et l’étincelle (*) : ainsi des raies faibles appa- 
raissent iei avec des intensités relativement élevées. Les raies de O IT que 
nous obtenons sont celles qui sont répertoriées avec une force au moins 
égale à 70 (ceci n’est d’ailleurs valable que dans la zone de longueurs d'ondes 
où le photomultiplicateur à sa sensibilité maximale). 

H. H. Kellogg {‘) avait attribué, intuitivement semble-t-il, Pémission 
lumineuse pendant l'effet de cathode à l'excitation des raies de l'hydrogène. 
On voit qu’en fait les spectres obtenus sont beaucoup plus riches. L’exei- 
tation des raies du potassium et de celles de l’oxygène (neutres et ionisés 
une fois) rappellent les conditions de décharge dans les gaz mais comme pour 
le platine, les intensités ne correspondent pas à celles qui sont réper- 
toriées (*} : ceci est sans doute dû aux conditions expérimentales diflé- 
rentes. Remarquons enfin que les spectres obtenus sont ceux des éléments 
constituant la cathode et la solution, sauf en ce qui concerne le carbone 
et le brome pour les solutions de carbonate et de bromure de potassium 
respectivement. 


(#) Séance du 28 juin 1971. 

() H. H. KezzoG6G, J. Electrochem. Soc., 97, 1950, p. 133. 

@) P. MerGauLr et J.-C. VaLoGNESs, Communication à la 16° Réunion du C. I. T.C. E., 
Budapest, 1966. 

6) L. Davi, D. E.S., Paris, 1966. 

G) P. MerGauLr, J.-C. VALOGNES et L. Davip, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 276. 

6) D. LETEINTURIER, Thèse 3° cycle (Spécialité : Spectronomie), Paris, 1969. 

(6) P. MercauLr, J.-C. VALOGNES et D. LETEINTURIER, Article soumis à la Commission 
des Publications françaises de Physique pour publication éventuelle au Journal de Physique. 

() P. Mercauzr, J.-C. VALoGnes et D. LETEINTURIER, Communication à la 1re Réu- 
nion mixte C.IT.C.E.-S.F.E., Poitiers, avril 1971. 

6) P. MerGauzr et J.-C. VALOGNES, Communication au Colloque B (Thermodynanrique) 
de la Société française de Physique, Évian, mai 1971 (à paraître). | 

@) G. R. Harrisox et coll, Wavelengths Tables, 1969, M. I. T. Press. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Transformations développées dans le composé 
Mn Bi entre 0 et 4800C. Note (*) de MM. Eucèse Dupa, Micnez Marcnar 
et Gronces Cizeron, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le composé Mn Bi subit, à 3480C, une évolution structurale dont la cinétique 
a été déterminée. Au-delà de cette température, il présente un paramagnétisme 
normal de Weiss. 


Le composé intermétallique Mn Bi est ferromagnétique à température 
ambiante : il perd cette propriété par chauffage au-delà de 3600C et rede- 
vient ferromagnétique par refroidissement au-dessous de 3400C. Cette 
transformation a été interprétée par Guillaud (*) comme traduisant une 
transition ferro + antiferromagnétique et par Roberts (?) comme résultant 
‘du passage d’une structure ordonnée ferromagnétique à une structure 
partiellement désordonnée non ferromagnétique. .. 

En raison de cette divergence d'interprétation, nous avons repris l’étude 
du composé Mn Bi par thermomagnétométrie de précision. Les échantillons 
utilisés ont été préparés par hypertrempe à 77°K de l’alliage correspondant, 
préalablement fondu à 11000C; un recuit de 5 h à 4100C est ensuite effectué, 
qui est suivi d’un refroidissement très lent (o < 1000.h-t). 

‘Dans ces conditions les échantillons sont constitués d’au moins 95 % 
de Mn Bi, le manganèse et le bismuth non combinés représentant le complé- 
ment : il est en effet très difficile d’obtenir des alliages uniquement formés 
de Mn Bi pur, compte-tenu de l’existence d’une réaction péritectique dans 
le diagramme d’équilibre de ces deux éléments. 

Üne série de courbes anisothermes a été enregistrée au thermomagnéto- 
mètre pour différentes vitesses de chauffage et de refroidissement; un 
exemple en est donné sur la figure 4. On peut en conclure que l’hystérésis 
accompagnant la transformation tend à s’annuler pour les faibles vitesses 
de variation de la température; à la limite cette transformation se produit 
de façon quasi réversible à 3480C. : 

La cinétique de cette transformation a ensuite été précisée en étudiant, 
en fonction du temps dans le domaine des températures comprises entre 
335 et 3600, la variation de la force exercée sur l’échantillon par un champ 
magnétique inhomogène. La figure 2 montre que cette évolution est très 
lente si la température de maintien est très proche de 3480C: elle devient 
beaucoup plus rapide, soit à 3600C au chauffage, soit à 3400C au refroidis- 
sement, . 

Par ailleurs nous avons constaté, en accord avec les résultats de Meyer 
et Taglang (*), que par trempe depuis 4000C on peut obtenir un alliage 
constitué d’une nouvelle phase ferromagnétique, présentant un point de 
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Curie à 1700C, que nous appellerons « phase métastable ». Par refroidisse- 
ment de l’alliage à des vitesses comprises entre 1000.h7' et 1000.s-1, on 
peut obtenir des échantillons contenant simultanément les deux phases 
stable et métastable. Par chauffage de tels échantillons (fig. 3), il apparaît 











0 100 200 300 


348 


Fig. 1. — Enregistrement obtenu pour des vitesses de chauffage 
k et refroidissement de 12°,h—1 : 


% MnBi Ferromagnétique 


100 





15 20 25 
Fig. 2. — Cinétique de la transformation au voisinage de 348°C 
: au chauffage; ----- au refroidissement 





à 1700C une anomalie À qui correspond au point de Curie de la phase méta- 
stable (évoquée ci-avant). | 

La poursuite du chauffage révèle de plus que cette phase métastable 
se transforme en phase stable d’aimantation spécifique plus grande 
ce fait entraîne (entre 300 et 3500C, intervalle AB) une augmentation 
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de la force exercée sur l’échantillon. On observe ensuite la transformation 
classique conduisant à la phase stable à température élevée. L'existence 
simultanée de deux phases stable et métastable — après traitement 
‘thermique approprié — a été confirmée par étude radiocristallographique. 
Dans le cas où l’alliage est refroidi très lentement depuis 4000C (vitesse 
inférièure à 1000.h-t) la formation de la phase métastable est totalement 
évitée. | | 

Les mesures de susceptibilité magnétique, effectuées au-delà de 348, 
ont permis de montrer que Mn Bi présente un paramagnétisme normal 





100 


170 ‘ 348 


Fig. 3. — Enregistrement obteñu pour des vitesses de chauffage 
et refroidissement de 770°.h-1 : 


de Weiss entre 348 et 4300C, température de décomposition péritec- 
tique (fig. 3). L’extrapolation de la courbe 1/7 jusqu’à l’axe des abscisses 
conduit à une température qui est précisément de 1700C; ces faits suggèrent 
donc que la phase stable à température élevée peut être retenue par trempe 
convenable depuis 4000C. | 

L'ensemble de ces résultats infirme l’existence d’une transition ferro- 
antiferromagnétique dans le composé Mn Bi au voisinage de 3480C; il montre 
en fait qu’à cette tempérture il se produit une transformation qui semble 
correspondre au passage d’une structure ferromagnétique à une structure 
partiellement désordonnée paramagnétique selon le schéma proposé par 
Roberts (?); l’hystérésis thermique parfois observée est due à la lenteur de 
la transformation. 

Guillaud (‘), puis Seybolt (*) n’ont pas étudié de façon systématique la 
cinétique de cette transformation. 

‘Seybolt a seulement remarqué qu'un traitement à 348-3500C n’entraînait 
aucune évolution apparente du système : de fait, nous avons montré que 
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— précisément dans ce domaine de température — la vitesse de réaction 
était très faible mais non nulle. Seul Andresen (*) a constaté une évolution 
des pics de diffraction neutronique par traitement entre 340 et 8600C. 
Par ailleurs, il convient de souligner que les auteurs précités ont ee 
leurs alliages par frittage, à basse température, de poudre de Mn Bi : ces 
derniers contenaient de ce fait une forte proportion d’impuretés re 
en particulier). , : 
Dans la présente étude, l'élaboration d'échantillons de plus grande pureté, 
conjuguée à l'emploi d’une méthode de thermomagnétométrie fine en conti- 
nu, a permis d'analyser avec une bien meilleure précision les phénomènes 
susceptibles de se développer au voisinage de 3480C. 


(#) Séance du 21 juin 1971. e 

() G. GuizLauD, Thèse, Faculté des Sciences de Strasbourg, 1943. 

©) B. W. RoBerts, Phys. Rev., 104, n° 3, 1956, p. 607. 

(6) J. P. MEYER et P. TAUEANG: J. Phys. Rad., 12, 1951, p. 63. 

G) A. U. Sevsorr, H. HANSEN, B. W. Rogerrs et P. YURCISIN, Journal of Metals, 
206, 1956, p. 606. 

(5) A. F. ANDRESEN, Acta Chemica Scandinavica, 21, 1967, p. 1543. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Nouvelle méthode de préparation 
. d'enxymes fixées sur des supports minéraux. Note (*) de MM. Pierre 
Moxsan et Gaicserr Duraxp, présentée par M. Georges Champetier. 


L’'invertase est fixée sur des.supports minéraux (brique, verre) après activation de 
ceux-ci par le chlorure de sulfuryle ou le chlorure de thionyle. Plusieurs autres 
enzymes ont été insolubilisées par cette méthode. 

La fixation entraîne une résistance à la dénaturation par la chaleur même en 
l’absence de substrat et, en présence de substrat, l’invertase fixée a fonctionné en 
continu pendant 46 jours sans perdre d’activité. 


De nombreuses méthodes d’insolubilisation d’enzymes ont été décrites 
[(*), (), ()] : adsorption physique, inclusion dans un gel, fixation sur un 
support activé, fixation sur un support par l'intermédiaire d’un agent 
polyfonctionnel. Les supports les plus généralement utilisés sont des poly- 
mères organiques synthétiques où naturels. Certains de ces supports 
présentent le double inconvénient d’être sensibles à l’attaque des micro- 
‘organismes et d’un prix de revient élevé. Weetall (*).a fixé plusieurs 
enzymes sur du verre poreux, mais la méthode qu’il emploie est assez 
compliquée. | 

Dans un précédent article (*), nous avons décrit la fixation d’enzymes 
sur de la bentonite par l'intermédiaire de chlorure de cyanuryle. Nous 
décrirons ici une autre méthode de préparation des enzymes insolubilisées 
et montrerons qu’il est possible de faire fonctionner en continu de tels 
complexes pendant des temps relativement longs. 


MÉrHODE DE FIXATION. — Après avoir été séchés, pilés et tamisés 
(diamètre des particules compris entre 0,5 et 0,8 mm), 100 g de brique 
‘sont mis, pendant 3 h au contact de 500 ml d’une solution à 5 % de chlo- 
rure de sulfuryle ou de chlorure de thionyle dans le dioxanne. La brique 
est ensuite lavée par du dioxanne, puis séchée sous vide. 
La fixation de l’invertase « Serva » est ensuite effectuée dans des tubes 
à centrifuger contenant 0,5 g de brique activée et 20 ml d’une solution 
à 0,1 g/l d’invertase dans l’eau distillée. Dans un tube témoin la brique 
activée est remplacée par de la brique non traitée. Les tubes sont agités 
pendant 1h à la température ordinaire, puis la brique est séparée par 
décantation et lavée à l’eau distillée. : 
L'activité de l’invertase est mesurée par dosage des sucres réducteurs 
libérés. On constate que, après fixation de l’enzyme, la brique activée 
conserve 29,80 % de l’activité enzymatique contenue dans la solution de 
départ, alors que la brique non traitée n’en conserve que 0,85 %. Un traite- 
ment à la soude pour éliminer l’enzyme adsorbée n’est donc pas néces- 
saire, contrairement à ce qui se produisait avec la bentonite (°). 
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On peut supposer que l’enzyme réagit sur le support activé par l’inter- 
médiaire de ses groupements à hydrogène labile (°). | 

En utilisant la même méthode, nous avons fixé de l’invertase sur verre 
pilé et sur billes de verre (diamètre moyen : 1 mm). Le verre pilé 
conserve 17,7 % de lactivité enzymatique initiale et les billes de verre 
seulement 5,4 %. Cette différence est due au fait qu’à poids égal, la surface 
active est beaucoup plus faible dans le cas des billes. 
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Fig. 1. — Conservation de l’activité enzymatique en l'absence de substrat avec l’invertase 
fixée sur bentonite (courbe 1 : 30°C; courbe 2 : 400C); avec l’invertase adsorbée sur 
bentonite (courbe 3 : 30°C; courbe 4 : 40°C); avec l’enzyme libre (courbe 5 : 400C; 
courbe 6 : 30°C). 


D’autres enzymes ont également été insolubilisées sur la brique et, en 
plus de celles déjà citées dans une Note précédente (), on peut ajouter 
la phosphatase alcaline (Worthington), la lacticodéshydrogénase de Saccha- 
romyces cerevisiæ, la thréonine désaminase de la même souche de Saccha- 
romyces.. | ‘ 


FonNCTIONNEMENT EN CONTINU DE L’INVERTASE. — Plusieurs essais de 
conservation de l’activité en fonction du temps et de la température ont 
été réalisés. Nous ne citerons que ceux effectués avec l’invertase liée à la 
bentonite par l'intermédiaire de chlorure de cyanuryle. 

Nous avons comparé l’activité de linvertase libre, de l’invertase fixée 
sur bentonite et de l’invertase simplement adsorbée sur bentonite. Les solu- 
tions et suspensions ont été maintenues à 30 et 400C dans une solution 
tampon acétate 0,2 M à pH 5,2 pendant 15 jours. La figure 1 montre les 


G. R, Acad. Sc. Paris, t. 278 (5 juillet 1974) Série C —- 35 


résultats obtenus : à 300 l’activité demeure constante tout au long de 
l'expérience et à 400 l’activité subit une certaine baisse pour l’enzyme 
fixée; l’inactivation est beaucoup plus importante avec l’enzyme adsorbée . 
et l’enzyme libre. 

Ces expériences ont été reprises en présence de substrat et une seule 
sera décrite, effectuée à la température de 500C, en continu, dans des 
cellules d’ultrafiltration « Amicon » modèle 52 équipées de membranes UM-10 
dont le seuil de rejet moléculaire est de.10 000, le poids moléculaire de 
Pinvertase. étant d'environ 125 000. 
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Fig. 2. :— Conservation de l’activité enzymatique en présence de substrat ajouté en 


continu. Courbe 1 : enzyme fixée sur bentonite; courbe 2 2 : enzyme libre; courbe 3 : 
témoin sans substrat. ° 


Dans un bain thermostaté ont été placés un flacon contenant la solu- 
tion d’enzyme, une cellule contenant la solution d’enzyme libre et une 
cellule contenant l’enzyme fixée, les activités enzymatiques étant sensi- 
. blement égales dans les trois cas au début de l’expérience. Dans les cellules, 
on envoie le substrat (solution de saccharose à 5 g/l dans le tampon acétate 
habituel et saturée de toluène) à l’aide d’azote sous une pression de 3 bars. 

La figure 2 montre les variations de l’activité enzymatique dans les 
deux cellules et dans le flacon. L'expérience a duré 46 jours. L'activité 
diminue très rapidement dans la solution témoin sans substrat. Dans la 
cellule où se trouve l’enzyme libre, l’activité diminue au début puis se 
stabilise; nous avons observé que cette activité résiduelle était due uni- 
quement à une fraction de l’enzyme adsorbée sur la membrane d’ultra- 
filtration, mais que la solution était dépourvue de toute activité. Enfin, 
dans la cellule contenant l’enzyme fixée sur bentonite, l’activité demeure 
constante tout au long de l'expérience. 
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Coxczusron. — La fixation d’enzymes sur des supports minéraux peut 
donc se faire par des réactions d’activation simples. Cette insolubilisation 
se traduit par une stabilité accrue de l’enzyme, ce qui permet d'envisager. 
l’utilisation de ces dérivés dans des réactions enzymatiques continues à 
des fins industrielles. | 

L'étude de telles réactions est actuellement poursuivie en lit fixe et en 
lit agité, ainsi que leur optimisation en fonction de différents paramètres 
et la conception de réacteurs adaptés aux différents types d’enzymes. 
L'utilisation des modèles de la catalyse hétérogène doit nous permettre 
d'aboutir au calcul des réacteurs enzymatiques. | 


(*) Séance du 28 juin 1971. 
() L. GoLpsTeix, dans Fermentation'advances, Éd. D. PERLMAN, Acad. Press, New York, 
1969, p. 391. 
€) G: Kay, Process Biochem., août 1968, p. 36. 
() G. G. GuizBAULrT, dans Enzymatic Methods of Analysis, Pergamon Press, 1970, p. 235. 
() H. H. WggraLr, Nature, 223, 1969, p. 959. 
€) P. Moxsax et G. DuranD, F. E. B. S. Letters, 1971 (sous presse). 
€) I. H. Sizmax et E. KATcHALSKI, Ann. Rev. Biochem., 35, 1966, p. 873. 
Laboratoire de Génie biochimique, 
Institut national des Sciences appliquées, 
avenue de Rangueil, 
31-Toulouse, Haute-Garonne. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Sur les propriétés magnélooptiques des 
composés d'addition formés par les oxydes de phosphine et d’'arsine avec 
le trifluorure de -bore. Note (*) de MM. Rexé Bravo, Marcez Duran, 
Jean-Pierre Laurenr et FErnanp GaiLais, Correspondant de l’Académie. 


L'analyse ‘des propriétés magnétooptiques des composés d’addition formés par 
les oxydes de -phosphine et d’arsine avec le trifluorure de bore montre que, comme 
on pouvait le prévoir, la coordination s'accompagne d’une évolution notable des 
liaisons P.0O et As.O. 


__ La capacité des oxydes de phosphine et d’arsine à former des composés 
d’addition est connue depuis longtemps (*). Nous noterons plus particu- 
lièrement que le composé (CH;),PO.BF, a été préparé dès 1951 par Burg 
et Mc Kee (*) mais que, à notre connaissance, les composés homologues, 
du type R; As O.BF, n’ont pas été décrits dans la littérature. 
Il nous à semblé intéressant, dans le cadre de l’étude générale des pro- 
priétés magnétooptiques des liaisons de coordination, de comparer les 
complexes R;, PO.BF, et R; As O.BF, aux composés similaires déjà 
étudiés au laboratoire et, plus précisément, aux autres complexes renfer- 
mant une liaison donneur-accepteur O — B (“). Les résultats de l'étude 
‘magnétooptique sont rassemblés dans le tableau. Les oxydes de. phosphine 
‘eux-mêmes ayant été déjà envisagés (‘), nous nous bornerons à mentionner 
les données relatives, d’une part aux oxydes d’arsine, et d’autre part aux 
deux types de complexes R; PO.BF, et R; As O.BF,. 











TABLEAU 
Composés R;: As O R: As O.BF; R;: PO.BF: 
TP , re Pan “ 

asso sg C: H; CH CH CH CH C: Co Hs CH 
N0........, 1 2 3 4 5 6 7 8 
Solvant..... C: Hs O (*) CHC: CHCk CHCI CIC CHCI: CHCk pur 
{el (urd).…. 943 1184 1411 782 1021 1245 645 1082 

(+) THE. | 


On peut vérifier que la contribution des restes —CH,—, obtenue en 
comparant les différents termes dans les séries R, As O, R; As O.BF, et 
‘: R; PO.BF,, présente iei des valeurs toujours proches de celle qui est 
habituellement observée (73 urd). 

La constatation intéressante qui s'impose est que les complexes 
_R; MO.BF, (avec M — P ou M — As) se caractérisent par des rotations 
moléculaires très faibles, inférieures même à celles des molécules R; MO 
isolées. Si cette remarque est évidente, à la lecture du tableau, pour les 
dérivés de l’arsenie, il faut toutefois rappeler, en ee qui concerne ceux du 
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phosphore, que les composés {C: H;),PO et {C, EH) PO ont été crédités 
respectivement des valeurs [o1, — 685 et.1136 prd (*), supérieures à celles 
des composés R: PO.BF, correspondants (645 et 1082 urd). Il apparaît 
ainsi que la différence à entre les rotations Roue des FR 
PR: MO.BF, et celles des R, 1 les 
dérivés de l’arsenic et à — 47 dr pour ceux du phosphore.’ 

Si uné situation semblable a été déjà observée pour les composés ee: 
tant des liaisons de coordination N -+ B et P + B, les complexes formés 
par des molécules oxygénées et BF; que nous avons examinés jusqu’à pré- 
sent ont, au contraire, une rotation légèrement supérieure ou au moins égale 
à celle de la base de Lewis qui leur correspond. Ainsi, la différence à qui 
est égale à — 155 urd pour R; N.BF, (°) et à — 183 urd pour R; P.BEF, (°) 
prend les valeurs © 0 urd pour R:O.BF;,+ 28 urd pour R; CO. BF: : 
et + 19 urd pour RCO; R'. BF, (°). 

Pour préciser la nature de ce comportement particulier qui écarte les 
complexes R; MO.BF; des autres composés d’addition présentant une 
liaison O -+ B, nous pouvons revenir au mode d’analyse général (*) en 
considérant la quantité 





A [blu = [lu (complexe) — d Elu (composants). 


En retenant pour BF; la valeur antérieurement proposée (*), soit 
[plu = 851 prd, on obtient 


Alolu =. 782— (943 -- 351) —— 512 urd (composé n° 4), 


A [plu = 1021 — (1184 + 351) =—514 » ( » n°5) 
Aolu = 1245— (1411 + 351)=—517 » ( » n°6), 
Afolu = 645-— (685 + 351) ——391 » ( »  n$7), 
A [plu = 1082 — (1136 + 351) =— 405 » ( » n°8), 


soit en moyenne : 


— 514 urd pour R3: As O.BF:, 
=— 398 urd pour R:PO.BF:, 


—— 


alors que l’on a 


Afolu =— 351 urd pour R2:0O.BF3: par exemple. 


Cette quantité A{o], traduit l’ensemble des modifications subies par les 
deux édifices moléculaires lors de la complexation; parmi les. facteurs 
correspondants à ces diverses modifications, certains ont ici une importance 
négligeable : tel est le cas pour les effets liés au blocage d’un doublet de 
Poxygène ainsi que pour la rotation propre à la liaison O - Bf[(), (°)] 
Par contre, on doit prendre en considération la disparition des liaisons % 
existant dans BF, libre qui s'accompagne d’une importante dépréciation 
de la rotation magnétique évaluée à — 327 srd (*). Cet effet est cependant 
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identique pour tous les complexes où cet accepteur est impliqué et ne 
saurait donc être responsable des différences de comportement existant 
entre les composés R: O.BF, d’une part et les composés R; MO.BF, 
d’autre part. Les causes ne peuvent en définitive, en être recherchées qu’au 
niveau des liaisons M.C et M.0. Les modifications subies par ces liaisons 
se traduisent par un effet que, par différence, on peut estimer voisin de 
— 71 urd pour R; PO.BF, et de — 187 urd pour ‘R; As O.BF:, c’est-à- 
dire notablement supérieur à celui qu'on observe dans les composés 
R: O.BF;, soit — 23 rd (°). ‘ 
Pour pousser plus avant cette analyse, il faut remarquer que la rotation 
des liaisons M.C, pour leur part, ne peut qu’augmenter au moment de la 
coordination de l’oxygène au bore. Cette coordination entraînant néces- 
sairement un déplacement de charge de O vers B, l’électronégativité de M 
ne peut qu’augmenter et se rapprocher aussi de celle des restes R (2,52) 
qu’il s’agisse de P (2,1) ou de As (2,0) et le caractère ionique partiel I des 
liaisons M.C diminuant, leur rotation augmente puisque dans la relation 
eue = à + b lu le coefficient b est négatif (*). : 
L'essentiel des effets observés (—71.et —187 urd) doit donc traduire 
les perturbations électroniques subies par les liaisons M.0 lors de la com- 
plexation. Celles-ci étaient bien entendu prévisibles; en l’état actuel des 
‘choses, on ne peut cependant préciser si elles se limitent à une modification 
du Denon de charge 5 le long des liaisons M.0 ou si elles comportent 
aussi un changement dans la multiplicité éventuelle de ces liaisons. 


ParTiE EXPÉRIMENTALE. — Les composés R; MO.BF; ont été obtenus 
par barbotage de BF; gazeux dans une solution des oxydes R; MO dans le 
tétrachlorure de carbone. 


La préparation des oxydes R; As O et R, PO a été effectuée suivant les 
méthodes déjà décrites [(1°) et (?), (11), (#2)]. 


Les échantillons examinés présentent les caractéristiques suivantes : 


No 1: F 100-102€C; 
2 : F 96,1-96,80C (1°), Éo, 1240C; 


3 : F 102-1040; És1 1410C; 

4: F 142-1440C; 

5 : F 186-1880C; 

6: F 44-460, Évo 2350C; 

7 : F 118-1190C; 

8 : Eve 1960C; d?° 1,067,; ni° 1,439. 


Ces deux dernières déterminations ont été effectuées sur le composé en 
‘surfusion. l 
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Les rotations magnétiques moléculaires ont été déterminées au moyen 
de l’appareillage habituel du laboratoire (*) pour la radiation ? À == 0,578 y 
et à 200C. Les composés n°5 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7 ont été examinés en solution 
et le composé n° 8 en non 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() A. W. HoFMAXX, Ann., Suppl. 1.2, 1861. 

() A. BB. Bure et W. E. Mc KEE, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4590, 

() J.-P. LAURENT, Ann. Chem., (13), 6, 1961, p. 677. 

() M.-C. Laparre, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1966. 

(5) F. GazLais et J.-P. LAURENT, Comples rendus, 244, 1957, p. 1636. 

(6) F. Gazzais et J.-P. LAURENT, Comples rendus, 259; 1964, p. 1111. 

OF. BALE -F, Laparre, J.-P, LAurExT et Pn. DE Lorw, J. Chim. Phys., 67, 1970, 
p. 375. 

(6) KE. dune J.-F. LABARRE et Px. DE Loru, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 247. 

@) F. GaLLais, J.-F, LABARRE, D. Vorcr et Pr. DE Lorx, J. Chim. Phys., 68, 1966, 
p. 1175. 

(°) A. MERIANIAN et R. A. ZINGARO, Inorg. Chem., 5, (2), 1966, p. 187. 

(1) I. Laxpovisr et G. OLorsson, Acta Chem. Scand., 13; 1959, p. 1758. 

(2) G. M. Kosorarorr, Organophosphorus Compounds, J. Wiley and Sons, New-York, 
ire éd., 1930, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude paramétrique des oxydes mixtes de for- 
mule Ba, Fe, , Ln, UO, avec Ln = Y, Er, Ho, Dy. Note (*) de 
MM. dJeax-CLaune Gmener ct Pawr Poix, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


| Les courbes de variation du paramètre cristallin en fonction du taux de substi- 

tution du fer par le lanthanide dans les systèmes Ba: Fe:_. Ln. UO» présentent 

un changement de pente pour æ voisin de 1. Ceci suggère la possibilité d’une substi- 
tution du lanthanide en site dodécaédrique et en site octaédrique. 

L'étude générale dés oxydes mixtes à structure pérovskite contenant du 
baryum et de l'uranium nous a conduits à envisager la préparation des 
composés de formule Ba, Fe!!. Ent U O,. Ces composés peuvent être 
considérés comme les termes d’une solution solide entre Ba; Fes UO, 
— composé déjà étudié au laboratoire (*) — et l’oxyde mixte hypothétique 

-« Ba, Ln, UO, ». En.exet, les phases Ba; Ln, UO, n’ont généralement pas 

la composition stæchiométrique [(?), (*)] : leur formule brute est Ba, UO:, 
y Lns O, avec 0,90 < y < 1. ! 
La méthode générale de préparation suivante a été retenue : mélange 
et recuit à l’air en nacelle de platine à 1300°C du carbonate de baruym 
et des oxydes Fe; O;, Us O4 et Ln: O, dans des proportions correspondant 
à l’équation chimique générale : 


8 Ba CO: + 3 Us Os + hu Fes O: + 5 Le O. + à OO = Ba; Fe: Lne UOs+ 3 CO» 


: Une meilleure cristallisation des produits est obténue après un recuit 
de quelques heures à 14000C. A la suite du dernier reeuit un contrôle aux 
rayons X permet de montrer qu’il n'existe aucune impureté pour 
0x < 1,60. Pour des compositions correspondant à æ 2 41,60 les dia- 
‘ grammes de diffraction X montrent de faibles traces d’impuretés non encore 

identifiées. | 

Le tableau rassemble les paramètres cristallins des oxydes mixtes de 
formule générale Ba, Fe, Lns UO, avec En = Y, Er, Ho et Dy. Les 
mesures ‘sont effectuées à température ambiante au moyen d’un diffrac- 
tomètre € Philips » PW1310/00 étalonné préalablement avec du silicium 

(A = 5,4304 À). Les paramètres figurant dans le tableau sont donnés 

avec une précision de + 0,003 À. 

Nous avons montré sur la figure les résultats correspondant au sys- 
tème Ba, Fes, Dys UO,. Cette figure appelle quelques remarques 
— l’évolution paramétrique bien que régulière ne suit pas la loi de 

Végard. La courbe a = f (x) se décompose en trois parties dont deux sont 

Hinéaires ; 

— pour des compositions correspondant à æ = 0,60, les raies d’ordre de 
la pérovskite (h, k, !impairs), présentes pour les phases les plus riches en 
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‘FABLEAU 


x Bas Fes: Ve UO: Ba: Fes-x Er: UOs Ba: Fes Hoz UOs Ba: Fe: Dyx UOs 





0,00... 8,250 8,250 8,250 8,250 
0,20... _ 7. 8,301 8,301 8,308 
0,40... 8,353 8,351 8,348 8,357 
0,60... 8,392 8,407 8,400 8,408 
0,80... 8,450 8,443 8,452 8,461. 
1,00... 8,487 | 8,486 8,493 8,505 
1,20... 8,530 8,527 - 8,538 8,548 
1,40... 8,571 8,564 © 8,575 8,588 
1,60... 8,601 8,601 (“) 8,597 («) 8,623 («) 
1,80... L 8,613 (") $ _ 8,651 (<) 
2,00... 8,70 (5) 8,662 €) - 8,696 (6) 


(“) Les diagrammes de diffraction X de ces composés présentent des traces d’impuretés. 
() et (°) Les composés Ba: Dy: UOs (?) et Ba; Er: UOn (2) n'existent pas à la compo- 
sition stœchiométrique. Ils sont définis par les formules Ba; UO:, 0,92 Er: O: et Bas UOs, 
0,95 Dy: O: pour lesquelles nous donnons le paramètre de la maille cubique équivalente. 


fer, disparaissent progressivement. Cependant, la disparition des raies de 
surstructure n'implique pas nécessairement .celle de l’ordre cristallogra- 
phique et l'absence de discontinuité dans l’évolution paramétrique nous 
a incités à conserver une indexation en maille double; 

— les paramètres mésurés semblent indiquer une op aten particulière 
des cations dans les différents sites cristallographiques. 

Sur la figure, nous avons porté les variations paramétriques calculées 
a priori par la méthode des invariants (*) pour différents modes de distri- 
bution des cations sur les sites cristallographiques : 

— la droite AE représente la variation du paramètre bla die 
l'hypothèse d’une substitution du fer par le dysprosium avec migration 
du baryum des sites dodécaédriques vers les sites octaédriques, le dyspro- 
sium occupant les sites dodécaédriques laissés vaccants par le baryum; 

— la droite AD représente la variation du paramètre cristallin dans 
Phypothèse d’une substitution du fer par le dysprosium en site octaédrique 
uniquement ; 

— la droite BC représente la variation du paramètre cristallin dans le. 
cas d’une substitution du fer par le dysprosium en site octaédrique compte 
tenu du fait qu’un dysprosium occupe déjà un tiers des sites dodécaédriques 
(point B). . 

Nous constatons que les points CAPEUMeRAUR pour 0 «x 47 1,40 se 
place nt exactement sur la droite AË jusqu’à += 1,00 (B B ), puis sur la droite 
BC jusqu’à æ — 1,40 (B’). Pour une partie B' D qui n’est pas linéaire, nous 
ne proposons pas d'interprétation car les diagrammes de rayons X pré- 
sentent, pour les composés correspondants, des traces d’impuretés. 

La comparaison entre les résultats expérimentaux et les calculs suggèrent 
une substitution du dysprosium en site dodécaédrique jusqu’à un taux 
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d'occupation de un tiers {æ== 1), puis une substitution en site octaédrique 
jusqu'à æ == 1,40. Il s’agit là d’une hypothèse de travail qu’il convient 
de présenter avec certaines réserves, Cependant, nous remarquons qu’il 
se produit exactement le même phénomène pour tous les systèmes étudiés, 
ce qui n’est pas surprenant puisque les quatre cations +, Erf+, Hoÿ+ et 
Dy%* sont très voisins du point de vue de leur rayon ionique (*) ou de leur 
distance RASE (*). 


8800 Ba;Fe:., Dyx UOg 








@ Points expérimentaux. 
A Produits présentant Ges impuretés. 


Notre travail consistera maintenant à confirmer où infirmer lhypothèse 
qui nous a été suggéréé par la: méthode des invariants, en utilisant les 
techniques permettant de connaître la répartition des cations dans les sites 
cristallographiques comme par exemple Fétude cristallographique par 
intensités de raies de diffraction X, l’étude magnétique à à basse température, 
Pétude par effet Mossbauer, ete. 


(*) Séance du 7 juin 1971. $ 

@) C. Ropars, J. BERTHON, J. C. BERNIER et P. Poix, Ann. Chim., 14, n° 1, 1966, 
p. 377-382. 

€) B. PrizrserT, Diplôme d’Éludes supérieures, Faculté des Sciences d'Orsay, 2 

() À. VauREs, Communication privée, 

@) P. Porx, Relations entre les distances anion-calion el les. paramètres cristallins (énE 
naires de Chimie de l État solide, 1, G. D. U. et S.E.D.E.S., 1966-1967, p. 82). 

®) R. D. SHannox et C. T. Prewrrr, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 

(&) FR. S. GALasso, Structure, Properties and Preparation of Perovskile-lype compounds, 
Pergamon. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Bât. 420, 
Facullé des Sciences, 
‘ : 91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Système Np(Mo0,),-NaMoO, : Identification 
des phases Na; Np(MoO,), et Na: Np{Mo0,), de type scheelite. Note (*) de 
M. Wicuian Freuxpuicn et Mme Monique Pacës, présentée par M. Georges 
Chaudron. | 


L'étude du système molybdate de neptunium- Soiybaate de sodium par micro- : 
analyse thermique différentielle et diffraction ‘des rayons X, a mis en évidence 
deux nouvelles phases : Na: Np(MoO:): de structure scheelite et RO! 
surstructurée. Ces deux composés sont à fusion non congruente. ° 


Des composés M! Y#{WO,), () et M'Th" (MoO,); (*) de structure 
scheelite sont connus. Ceci indique que la substitution complète des.ions 
calcium par des ions monovalents et tri- ou tétravalents dans le réseau de 
la scheelite est possible suivant les schémas 


2 Ca = Mt + Yét, 
3 Ca+ = ,M+ + Tht+, 


Dans certains cas, on observe une surstructure comme pour Na;Th 
{WO,); et pour les composés de type Na! Y"(WO,), et Mi Th" (WO,).. 

Le présent travail concerne les réactions dans l’état solide entre les 
molybdates de neptunium et de sodium, le diagramme liquide-solide et 
l’identification des phases cristallines tbe 

Les réactions sont réalisées par des recuits entre 500 et 600€ de dant 
mélanges dans des creusets en platine fermés. Le molybdate de neptu- 
nium IV est préparé à 7000C à partir des oxydes MoO;, et NpO, (*). 

L'analyse thermique est effectuée avec un microanalyseur thermique 
différentiel à thermocouples creux, où sont placées les coupelles de platine 
. (capacité : 6 ul). La sons Die de l'appareil permet de travailler à 

échelle du milligramme. 

Le diagramme d’équilibre est établi à partir des courbes d échauffement 
(vitesse de 3 à 60C/mn), le refroidissement donne en général des surfu- 
sions importantes. : | | 

L'identification des phases est obtenue par diffraction des rayons X 
au moyen d’une chambre « Guinier-de Wolff » (*). 

Deux phases ternaires sont mises en évidence, les molybdates 


Na: Np(MoO:), et Na: Np (Mo Oihs. 


Le diagramme d’équilibre liquide-solide (fig.) présente trois invariants, 
un eutectique et deux péritectiques : 





‘ Péri- Péri- 
Eutectique E tectique P: tectique P: 
TOC re ARR | 538. 704 | 736 


Moles Np (Mo Oh: %5............. 9 32 49 
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t°c 


Np(MoO ), +Liq. 


800 


hi] 


Ë PQ Q —@. — Om mm mem mm 
Na, Mo0, +] I + Np(MoO) 
20 





600 





Fe 40 60 80 
Na MoO. : Np(Mo0,) 
#94 [NaNp(VoO)] [NaNpMoO)] morx” # 
I I 


Les deux composés sont à fusion non congruente et chacun présente une 
transformation polymorphique réversible à 580 et 5009C respectivement. 
Les formes « haute température » n’ont pas pu être conservées métastables, 
même par trempe rapide dans l’azote liquide. 


Na; Np (MoO,);. — Le spectre de diffraction X de cette phase est 
analogue à celui du molybdate Na,;Th (MoO,),. Il peut être indexé (ta- 
bleau I) dans le système quadratique avec les paramètres suivants : 


a = 11,240 À et e = 11,800 À, 


Ce molybdate présente une surstructure, le paramètre & de la maille 
élémentaire est environ deux fois celui de la scheelite. 

Na:Np(MoO,);. — Ce composé est isotype de Na, Th{MoO,),, son 
diagramme de poudre peut s’indexer {tableau 11) dans le système quadra- 
tique avec les valeurs de paramètres 


a = 5,224 À et c — 11,420 À. 
CG FR, 19791, 2e Semestre. (T. 273, N° 1.) Série C — 4 
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TABLEAU I 
Na, Np (Mo O:}: 
dobs dene dos dente 

RKkI (4) (à) La RkI (4) (à) Jet 
101... 8,15 8,145 TE 422 2,310 2,312 tf 
200... 5,62 5,620 ti 413 2,241 2,243 » 
211... 4,62 4,625 m 501 2,205 2,208 » 
108... 3,72 3,715 f 521 2,056 2,055 î 
801... 3,57 3,571 m 440 2,000 1,987 Î 
213... 3,097 3,099 tf 433 1,951 1,951 f 
3 1 2... 3,049 3,045 TE 4 2 4 1,912 1,913 m 
8 21... 3,01 8,013 tf 8 25 1,882 1,882 f 
004... 2,950 2,950 Î 611 1,828 1,827 Î 
8303... 2,712 2,715 f 620 1,777 1,778 Î 
411... 2,652 2,657 tf 816 1,720 1,721 f 
204... 2,612 2,614 tf 630 1,674 1,675 î 
420... 2,512 2,513 m 543 1,604 1,603 Î 
3 28... 2,442 2,443 m 721 1,532 1,532 m 

TABLEAU Il 
Na: Np (Mo O:): 
dobs deate dovs deute 

RkI (@ (à) Jret hkkI (4) (à) Lee 
101.. 4,72 4,75 mr 1 1 6.. 1,690 1,692 m 
112... 3,10 3,102 TF 2 1 5.. 1,632 1,635 tf 
004... 2,85 2,855 m 312... 1,585 1,588 mr 
200... 2,61 2,612 m 2 24.. 1,549 1,550 î 
21.15: 2,31 2,290 t£ 4 0 0... 1,304 1,306 tf 
114... 2,26 2,260 tf 3 1 6.. 1,247 1,248 m 
213... 1,98 1,990 tf 4138... 1,201 1,202 tf 
204... 1,927 1,926 F 4 0 4.. 1,184 1,187 tf 
2 2 0.. 1,844 1,847 m 420... 1,165 1,168 tf 


On constate donc une isotypie entre les phases Na, M"(MoO,), et 
Na: M" (MoO,); du neptunium et du thorium. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() L. R. SILLEN et H. SuNDwaALL, Arkiv Kemi, Mineral. Geol., 17 À, 1943, p. 10. 
@) V. K. Truxov et N. N. BuëiNEv, Radiokhimija, 11, n° 2, 1969, p. 245. 

6) W. Freunpzricx ét M. PAGÈs, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 392, 

() M. PaGÈs et W. FRreuxNDLICH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2181. 


Institut du Radiurn, 
Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Déformation orthorhombique pseudo-hexagonale 
des phases Nb Fe Ge, Ta Mn Ge et Ta Mn Si. Note (*) de M. Benrxann 
Devrnis, Mme Jeanne Roy-Moxrreuz, MM. Acux Rouaucr, Roserr 


Frucuarr et Axpré Micuec, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude cristailographique des phases Nb Fe Ge, Ta Mn Ge et Ta Mn Si, a permis 
de leur attribuer une structure orthorhombique, dérivée du type Fe: P hexagonal. 


2 


Dans un travail précédent {(!), (*)] nous avons montré que les phases 
Nb Mn Si et Nb Mn Ge cristallisent dans la structure hexagonale Fe, P 
(P62 m). Des phases homologues Nb Fe Ge, Ta MnGe et Ta Mn Si 
existent mais adoptent une symétrie orthorhombique, dérivée de la struc- 
ture de Fe, P. En effet, l'observation des clichés de diffraction X montre 
la présence de doublets ou de triplets ou parfois de raies simples corres- 
pondant tant en position qu’en intensité globale aux raies uniques des 
clichés obtenus à partir des composés de structure Fe, P. Jeitschko (°) 
signale l'existence des composés Ti Fe Si et TiFe Ge qui présentent 
également une structure orthorhombique dérivée de la structure de Fe, P. 


Érupe pe Nb Fe Ge. — La préparation de différents échantillons de 
composition équiatomique pour les uns ou variant légèrement autour du 
rapport À: 1:1 pour les autres, ne nous a pas permis d’obtenir la phase 
Nb Fe Ge rigoureusement pure. Les impuretés toujours présentes n’ont 
pu être identifiées. Toutefois, pour une composition Nb, Fe Ge {x étant 
inférieur à 0,05) les traces d’impuretés sont réduites. 


Deux méthodes de préparation ont été utilisées : 


— un mélange pulvérulent des éléments de bonne pureté, scellé sous 
vide primaire en ampoule de silice, subit un premier traitement thermique 
à 7000C. Un deuxième traitement thermique à 10500C termine la réaction; 


— des éléments massifs de haute pureté sont fondus, sur sole de cuivre 
refroidie, au four haute fréquence sous atmosphère d’argon. Le produit 
obtenu, après broyage, subit un recuit à 10200C. 


Les deux méthodes conduisent à des échantillons identiques. Un recuit 
prolongé à 10200C de différents échantillons a provoqué la formation de 
cristaux de faibles dimensions de la phase Nb Fe Ge. 

L'étude radiocristallographique a été conduite en utilisant un montage 
Seeman-Bohlin avec le rayonnement K, d’une anticathode de fer et une 
chambre de Weissenberg avec le rayonnement K, d’une anticathode de 
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molybdène. Les clichés de diffraction X obtenus à partir d’échantillons 
en poudre montrent quelques très faibles raies de surstructure. Cependant 
seule létude d’un monocristal a confirmé le doublement du paramètre 
correspondant au paramètre c de la structure hexagonale Fe, P. 


La phase Nb Fe Ge cristallise dans le système orthorhombique. Elle 
a pour paramètres : 


R 
Il 


7,195 + 0,002 À, 
b — 11,173 + 0,005 À, 
6,489 + 0,002 À. 


o 
I 


L'étude des clichés obtenus à l’aide de la chambre de Weissenberg 
a permis d'établir les conditions de diffraction suivantes : 


Rkl: hR+k+1Il=2n, 
RO: hR=2n(=2n) 


Les deux groupes d’espace autorisés par ces conditions sont [ma 2 et 
[ mam. Toutefois la structure de Nb Fe Ge dérivant étroitement de la 
structure de Fe, P, il convient d'éliminer le groupe [ mam qui, comme le 
signale Jeitschko (*) présente un axe binaire incompatible avec l’axe 
inverse d'ordre 6 de la structure de Fe, P. 


Érupe pe Ta Mn Ge. — Ce composé a été préparé à partir de mélanges 
des éléments pulvérulents soumis aux mêmes traitements thermiques 
que ceux décrits pour Nb Fe Ge. La phase Ta Mn Ge n’a pu être obtenue 
rigoureusement pure et semble présenter des écarts à la stœchiométrie. 
Elle serait faiblement déficitaire en tantale. 


L’étude radiocristallographique n’a pu être conduite que sur des échan- 
tillons en poudre en utilisant un montage Seeman-Bohlin. La phase 
Ta Mn Ge cristallise dans le système orthorhombique. La présence de 
quelques faibles raies de surstructure de mêmes indices que celles observées 
pour Nb Fe Ge nous conduit, par comparaison avec ce composé, à lui 
attribuer les paramètres suivants : 


a 7,230 + 0,002 À, 
11,189 + 0,005 À, 


c — 6,499 + 0,002 À. 


I 


Érupe DE Ta Mn Si. — Ce composé malgré différents traitements 
thermiques subis par les échantillons, n’a pu être obtenu parfaitement 
cristallisé. L'état de cristallisation du produit provoque un élargissement 
des raies de diffraction, ce qui ne nous a pas permis de mesurer les para- 
mètres avec une grande précision. Cette phase nous paraît de même struc- 
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ture que Nb Fe Ge et Ta Mn Ge, c’est pourquoi nous lui attribuons Îles 
paramètres : : 

7,064 + 0,004 À, 

10,995 -- 0,006 À, 

c= 6,375 + 0,005 À. 


œ À 
WU 


Les composés Nb Fe Ge, Ta Mn Ge et Ta Mn Si peuvent être rapprochés 
dès maintenant de Ti Fe Si et Ti Fe Ge. Mais pour les trois premières 
phases la déformation orthorhombique de la structure hexagonale 
de type Fe: P pourrait être liée à des écarts à la stœchiométrie que ne 
présentent pas les deux dernières (*). 


L'étude, actuellement en cours, des intensités de taches de diffraction 
des clichés obtenus à l’aide de la chambre de Weissenberg devra permettre 
de préciser la structure de Nb Fe Ge. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() B. Devnis, J. Roy-Monrreuiz, R. Frucuarr et A. Micuez, Bull, Soc. chim. Fr., n°4, 
1968, p. 1303. ? 

@) J'Rov-MonTreurz, B. Devris, R. FrRucHART et À. Micner, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 615. 

6) W. Jerrscuko, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 815. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Bât. n° 420, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Complexes monoperoxo du vanadium V. Note (*) 
de MM. François Orrxer et JEax Deuanp, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'action de l’eau oxygénée sur l’hémipentoxyde de vanadium en présence de 
coordinats tridentés (acide 2-, 6-dicarboxylique et terpyridine) permet d’isoler 
deux complexes monoperoxo. Leur étude, en particulier spectroscopique, indique 
que ces composés sont heptacoordinés et répondent aux fornrules respectives : 


[NH] {VO (O:) H: O dipic.], H20O et [Ba][VO:(O:) terpy.}:. 


Dans le cadre de notre étude sur les complexes peroxydés du vanadium V, 
nous avons étudié deux complexes monoperoxo, l’un avec Pacide pyri- 
dine 2-, 6-dicarboxylique (dipic.) déjà signalé mais non.étudié du point 
de vue spectroscopique infrarouge par Hartkamp [(")}, (*)]}, l’autre, nouveau, 
avec la terpyridine (terpy.). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Complexe avec l'acide dipicolinique : Nous 
avons procédé de manière analogue à Hartkamp (?) et obtenu des cristaux 
rouge foncé. 


Complexe avec la terpyridine : 0,91 g de Va O; Merck puriss. sont dissous 
dans 60 ml d’eau oxygénée « Prolabo Electro » à 30 %. A la solution 
obtenue, on ajoute 1,22 g de Ba Cl, 2 H; O « Prolabo »et 1,20 g de terpy- 
ridine « Fluka puriss. »; la solution rouge foncé obtenue est mise à O0C; au 
bout de un mois, des cristaux rouge foncé se forment et sont séparés. 
. L’oxygène actif a été dosé potentiométriquement par cérimétrie avec 
électrode de platine. Le vanadium a été dosé à l’état de V: O; par calci- 
nation du produit après destruction par NH, OH concentré. Le carbone, 
Pazote et l'hydrogène ont été dosés par le centre de micro-analyses C.N.RSS. 
de notre Institut. 

[NH,] [VO (0:) H:0 dipie.] 1 H:0 : calculé %, C 26,4; N 8,80; 


H 3,44: (O) actif 5,0: V 16,1; trouvé %, C 26,6; N 8,70; H 3,74; (0) 
actif 5,2; V 16,4. 

[Ba] [VO: (0) terpy.h:: caleulé %, € 43,3; N 10,1; H 2,4; (O0) actif 3,8; 
V 12,2; Ba 16,5; trouvé %, C 43,7; N 10,6; H 2,7; (O) actif 3,4; V 11,8; 
Ba 16,1. 

Les spectres infrarouges ont été obtenus sur un spectrophotomètre 
« Beckman » IR 11 {70-600 em‘) dans le nujol entre plaques de polyéthylène 
et IR 12 (400-4 000 cm” ') en pastille de KBr. 

Les spectres ultraviolets ont été obtenus sur spectrophotomètre 
« Beckman » DK 2 A, en solution dans l’eau, dans des cuves de À em 
d'épaisseur. Les conductibilités ont été mesurées à 259 avec un conducti- 
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mètre « Beckman » RC 18. La constante de la cellule (1,072 em‘) a été 
déterminée à l’aide d’une solution de KCI {0,02 M): la conductibilité de 
l’eau utilisée était de 2.107° Q*' cm7". 


RésurraTs ET Discussion. — Spectres infrarouges. — Partie minérale: 


TABLEAU I 


(F : fort; m : moyen; f : faible) 


V=O 0—0 L | (v£ | 
= , =" JV S. : 
v ) v ( ) Ÿ \ V Rk as 


\ 








RO nie es : 850 F 560 F 605 m 

[NH] [VO (02) H: O dipic.] H: O.... 929F  839m 570 F 610 m 
950F | £ 

[Ba] [VO» (O2) terpy.le........... { Sa | 2m 570 m 605 f 


Les fréquences correspondant aux vibrations y (0—0) sont en accord 
avec celles publiées précédemment [(*), (*), (*)], ainsi que celles v (V=0O) (*). 
Dans le cas du complexe avec la terpyridine, la présence de deux bandes 
à 950 et 968 cm! indique une structure vraisemblable d’un composé 
ais-dioxo (°). L’acide dipicolinique joue le rôle de coordinat tridenté; 
nous relevons une bande à 246 em‘ correspondant à la vibration d’élon- 
gation (V—N). Cette fréquence, à quelques cm”! près, se retrouve dans 
nos complexes peroxydés avec la bipyridine et l’o-phénanthroline (°} 
De plus, une molécule d’eau est coordinée au vanadium; la vibration 
(V—OH;) apparaît à 345 em‘, domaine caractéristique des complexes 
aquo des métaux de la première série de transition (*). 


Partie organique. — Dans le cas du complexe avec l’acide dipicolinique, 
‘la bande correspondant à la vibration d’élongation antisymétrique 
O—C=0 se déplace de 1700 em”! dans l’acide libre à 1670 em *; dans 
le dipicolinate de sodium, cette bande descend jusqu’à 1618 em”! (0); 
l’épaulement observé à 1650 cm”! correspond à l’eau de cristallisation. 

La vibration symétrique O-C-=0 qui se situe dans la région 1300-1400 em—* 
n’a pu être rigoureusement attribuée, par suite de la présence de la bande 
intense due à l’ion ammonium. L'apparition de nouvelles bandes à 1190 
et 1040 em est une preuve supplémentaire de la coordination. 

La coordination de la terpyridine est mise en évidence par : 

— l'absence de bande entre 2 300 et 2 500 em! (*}, caractéristique du 
terpyridinium; 

— le dédoublement à 780 et 755 em‘, correspondant aux vibrations 
hors du plan des hydrogènes, qui apparaît à 760 em‘ dans le coordinat 
libre; 

— l'apparition de nouvelles bandes à 1325 et 1180 em”*. 
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Spectres uliraviolets. — Les spectres ultraviolets des complexes ont été 
faits dans Peau. Les transitions à 23,15 kKK (e 450) dans le complexe de 
acide dipicolinique et 23,25 kK {e 350) dans celui de la terpyridine 
seraient la preuve, d’après Hartkamp (‘), d’un complexe monoperoxo. 


TagLeau Il 


Ultraviolet de la partie organique 


Acide dipicolinique..... RAT ln . Hu 
[NH] (VO: (O:) He O, dipic.] 1 He O......... te He a 
7 ee (2 200 11000 15000 56000 
[Ba] (VO: (O:) terpy.l:. . he 14 000 a. ue nn 


( en KK, 1 kK = 1 000 cm1.) 


Les déplacements des bandes propres au coordinat et de transfert de 
charge sont également caractéristiques de leur coordination. 


Conductibilité (concentration 107* M) des complexes dans l’eau). — Les 
valeurs expérimentales obtenues pour [NH;] [VO (0,)H:0 dipic.) 1H:0 
(107 Q-1,.cm°.mole”t) et pour [Ba] [VO; (03) terpy.]: (192 Q-1.cm°.mole”{) 
confirment qu’il s’agit respectivement d’un électrolyte 1/1 et 2/1, et justi- 
fient les formules déterminées analytiquement. 


Conczuston. — Les déplacements de bandes sur les spectres infrarouge 
et ultraviolet prouvent que la terpyridine et l’acide pyridine 2-, 6-décar- 
boxylique sont coordinés et agissent comme tridentates. 

Pour ces deux composés, le vanadium est heptacoordiné. 

La formule que nous proposons pour le complexe de l’acide dipicoli- 
nique avait déjà été proposée par Hartkamp (?) et est confirmée par 
étude radiocristallographique de Mitschler et Weiss (**). Elle est diffé- 
rente de celle du complexe dinucléaire € oxo monoperoxo » du titane avec 
le même coordinat [(**), (**)}, qui renferme un pont oxo. Dans le cas du 
complexe avec la terpyridine, la structure cis dioxo déjà signalée [(**), (15)] 
pour des complexes hexacoordinés du vanadium est, d’après nos résultats 
de spectroscopie infrarouge, la plus vraisemblable. 


(#) Séance du 21 juin 1971. 

() H. HarrkaMmP, Anal. Chem., 171, 1959, p. 262. 

@) H. HarrkamP, Angew. Chem., 71, 1959, p. 558. 
@) W. P. GriFrira, J. Chem. Soc., 1964, p. 5248. 
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&) W. P. Grirrir, J, Chem. Soc., 1967, p. 520. 

€) W. P. GRIFriTH, J. Chem. Soc., (A), 1968, p. 397. 

() W. P. Grirritr, Coord. Chem. Rev., 5, 1970, p. 459. 

() F. OrFNER et J. DEHAND (à paraître). 

(#) I. NaxaGawa et T. SHImANoUcHI, Spectrochim. Acta, 20, 1964, p. 429. 

() À. R. KATRITZKY, Quart. Rev., 13, 1959, p. 358. 

() D. V. Narx et C. CUrRRAN, Inorg. Chem., 10, (5), 1971, p. 1017. 

G) À. Mrrscuzer et R. Weiss (à paraître). 

(2) J. Müxzesacn, R. MuLzer et G. ScHWaRZENBACH, Inorg. Chem., 9, (11), 1970, 
p. 2381. 

(%) D. ScHWARZENBACH, Înorg. Chem., 9, (11), 1970, p. 2391. 

(#) L. O. Aroumyan et M. À. Porar Kosurrs, Zhur. Strukt. Khim., 10 (5), 1969, p. 858. 

G5) W. P. Grirrirx, J. Chem. Soc., (A), 1969, p. 211. 


Laboratoire de Chimie de Coordination 
et Laboratoire de Chimie minérale 
et structurale, 
associés au C. N.R.S, LA 134, 
Institut de Chimie, 

B. P. n° 296/R 8, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mailles cristallines des composés 4 Na: O.5 Ti O: 
et & Nas O.y Ti O, (a/y voisin de 3/4). Note (*} de Mme Suzaxxe Lauxar, 
MM. Micuez Maver et Rocer Bouaziz, présentée par M. Georges Cham- 


petier. 


Les mailles cristallines de deux composés oxygénés du titane (IV) mis en évidence 
dans un précédent travail ont été précisées. Le titanate 4 Na: 0.5 Ti O2 est de 
symétrie triclinique avec les paramètres a = 9,44 À, b = 11,69 À, c 8,55 À et 
a == 1190,28, 8 = 1240,50, y = 870,76, La seconde phase de formule + Nas O4 y TiO:, 
avec æ/y voisin de 3/4, est orthorhombique avec un groupe d'espace P ben; les 
paramètres sont a — 18,75 À, b — 6,53 À et c — 9,85 À 


Dans une Note précédente (‘}, l'établissement des équilibres entre phases 
condensées du binaire oxyde de sodium-dioxyde de titane a permis de 
confirmer l’existence du composé 4 Na: O.5 Ti O: signalé par d’autres 
auteurs [(?}, (*)]} Ce composé montre une fusion congruente à 1030, 
température en accord avec un travail antérieur (?). Le refroidissement 
lent du liquide de composition stœchiométrique, suivi d’un recuit vers 
10009C a permis d'isoler des monocristaux. L'étude radiocristallographique 
à laide des goniomètres de Weissenberg et de précession de Bucrger a 
révélé une symétrie triclinique avec les paramètres 


DAAÂ, b—11,69À,  c— 8,55 À, 
a — 1190,23, B—1240,50, y — 870,76. 


R 
fl 


Les distances réticulaires observées et calculées sont comparées avec les 
résultats fournis par Batygin (*) dans le tableau I. 

Par ailleurs, l’étude (*) du ternaire Na: O-Ti 0,-H, O à 3009C sous 
pression de vapeur d’eau, avait permis d’isoler un phase nouvelle de compo- 
sition æ Nas O.yTi O: avec 0,66 < x/y << 1. Des cristaux ont pu être séparés 
à partir de «restes » lavés à l’alcool éthylique afin d'éliminer les eaux-mères ; 
le rapport x/y prend alors une valeur voisine de 0,75. Le solide, sensible 
au dioxyde de carbone et à la vapeur d’eau, se présente sous la forme 
d’aiguilles. L'examen radiocristallographique (cristal tournant, Weissenberg 
et précession), sur monocristal protégé dans un capillaire de Lindemann 
contenant de l’huile de vaseline, conduit à une symétrie orthorhombique 
de paramètres : 


a = 18,75 À, = 6,53 À et c = 9,85 À. 
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TABLEAU I 
Diagramme Debye-Scherrer du composé 4 Na: O.5 Ti O: 
I 
d (à) = (5) 


I Ï 
d (à) ia d (4) É 
me ne. nt 
Batygin (+) observées d& (à) 
ee) te calculées RKlI 
9,9 20. 9,65 m 9,64 010 

_ _ 7,37 7,32 100 
7,3 70 7,30 m 7,30 107 
7,1 65 7,05 F 7,07 110 

_ — 5,03  ttf 4,98 111 
4,83 8 4,81 f 4,82 120, 020 
4,15 10 4,16 f 4,16 112 
4,02 20 4,04 m 4,03 121 
3,95 15 3,95 m 3,95 212 

- _ 3,53 f 3,52 022, 120 l 
3,42 8 3,42 f 3,42 131, 221 

_ - 3,30  f 3,31 221 

_ _ 3,07 f 3,06 232 
3,05 10 3,05 f 3,05 312, 212 

_ - 3,02 f 3,02 302 
2,86 15 2,87 ff 2,87 041 

_ = 2,84  tf 2,84 223 

_ = 2,74 tif 2,74 213 

_ _ 2,70 ff 2,72 211 

_ _ = = 2,69 231 
2,64 30 2,64 F 2,64 130, 132 
2,62 35 2,62 m 2,61 323, 231 

- _ 2,60 F 2,60 141, 131, 313 
2,52 10 2,51 m 2,52 112 
2,30 60 2,30 TF 2,30 023, 412 
2,22 100 2,22 TF 2,22 ait 

_ _ 2,20 TF 2,20 310 

_ = 1,96 ft 1,96 113, 133, 214 
1,93 8 1,92 1,92 050, 410, 432 

_ _ 1,84 tf 1,84 153, 400, 350, 354 

_ _ 1,76 tif 1,75 044 

_ _ 1,665 f 1,66 333, 342, 431, 442 
1,63 15 1,63  m 1,63 243, 103, 421, 

- — = = =: 142, 433, 104 
1,62 15 1,62 m 1,62 212, 450, 233, 231 
1,58 20 1,57  mf 1,57 223, 014 
1,56 20 1,56 mf 1,56 312 


1,55 15 1,55 m 1,55 420, 351 
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Les conditions de réflexion possibles sont : 





Rhklsc.isssess. Pas de conditions RO... I =2n 
ROO............ hR=2nr DO ss icrinsat l =2n, 
Ok! k=2n RO sens R+k=2n 
0k0O........ 54e RES?R 
TABLEAU II 
Diagramme Debye-Scherrer de la phase x Na: O.y Ti O: avec ; œ ; 
ï 
=) 
d (À) observées È d (À) calculées Rkt 
9,38 m 9,37 200 
6,15 m 6,16 110 
4,91 f 4,92 002 
4,74 tf 4,76 102 
4,68 f 4,68 400 
4,08 m 4,09 311 
3,52 Î 3,53 411 
3,31 tf 3,32 312 
3,15 tf 3,13 600 
2,96 Î 2,96 502 
2,93 tf 2,94 221 
2,79 Î 2,79 213 
2,765 Hi 2,77 321 
2,705 ti 2,72 022 
2,695 t£ 2,69. 122 ou 611 
2,62 TE 2,62 602 
2,57 ti 2,57 421 
2,49 tf 2,49 322 
2,45 F 2,46 004 ou 612 ou 710 
_ - 2,44 104 
2,34 m 2,34 800 ou 422 ou 702 
2,30 tf 2,30 023 ou 513 
2,29 ti 2,29 123 ou 304 
2,28 tf 2,28 114 
2,24 m 2,24 223 ou 214 ou 620 
2,16 m 2,16 323 ou 314 ou 130 
2,10 m 2,11 131 
2,07 m 2,07 423 
1,90 ti 1,90 722 ou 820 
1,86 f 1,87 115 ou 324 ou 530 
_ _ 1,85 215 ou 623 ou 614 
1,72 ti 1,73 524 
1,635 ttf 1,64 006 $ 
1,63 t£ 1,63 040 ou 106 ou 533 
1,62 tt 1,62 134 ou 325 
1,59 Ê 1,59 732 ou 10.2.1 
1,58 m 1,58 116 ou 241 ou 306 
1,56 Î 1,56 633 ou 331 
1,53 m 1,53 242 ou 441 ou 525 
1,495 m 1,49 534 ou 733 ou 930 
1,48 ttf 1,48 931 ou 10.0.4 
1,46 ttf 1,46 026 ou 043 ou 126 
1,45 ttf 1,45 10.2.3, 606 ou 135 
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Ceci conduit au groupe d’espace P ben. 

Les distances réticulaires de cette nouvelle espèce sont rassemblées dans 
le tableau IT. 

L'étude structurale de ces deux titanates est en cours. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() R. Bouazrz et M. MAYER, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1874. 

@) D. P. Bupnixov et S. G. Tresvyarski, Dopovidi Akad. Nauk. Ukr. R. S. R., n° 5, 
1954, p. 371. 

6) P. Nicezi, Z. anorg. allgem. Chem., 98, 1916, p. 241. 

€) V. G. BATyGIN, Russian Journal of Inorganic Chemistry, 12, (6), 1967, p. 762. 

6) R. Bouaziz et M. MAYER, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1773. 


E.R. n° 9, C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie minérale 
de la Sorbonne, 

1, rue Viclor-Cousin, 
75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
U.E.R. des Sciences exactes 

el naturelles, | 
Universilé de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Confirmation de la stæchiométrie du composé 
20 SO;, 8 N:0;, 7 H,0. Note (*) de MM. Pierre Virse et Anrone Porn, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des équilibres liquide-solide des deux binaires : 
@ 20 SO:, 8 N:0:, 7 H:0 (2), 3 SO:, N:0:, HO (Y), 
(2) 20 SO:, 8 N:O:, 7 H:0 (2), 4 SO:, N:0:, H:0 (X), 


permet de confirmer la validité de la stœchiométrie du constituant commun qui 
fond à 119,8 + 0,50€. 


Dans le domaine avoisinant le composé cristallisé 3 SO;, N:0;, H:0 (Y) 
ou 3S0:, 2 HNO:, c’est-à-dire (NO;): (HS:0:) (HSO), plusieurs au- 
teurs [(‘) à (*)] ont cru mettre en évidence le composé cristallisé 5 SO;, 
2 N:0;, 2 HO qui, comme le précédent, serait sur la coupe HNO:-S0, 
du ternaire le plus général. 


o Fin de Fusion 
o Eutectique 


À Tammann 





Heertjes et Revallier (*) par contre, ont montré que ce composé cristal- 
lisait hors de cette coupe, dans le domaine riche en anhydride nitrique. La 
méthode des « ensembles-restes » a conduit l’un d’entre nous (*) à la stœ- 
chiométrie un peu surprenante 20 SO;, 8 N,0;, 7 H,0 (2). 


Dans les buts simultanés de vérifier cette formule et de compléter le 
diagramme polythermique du ternaire général, les coupes entre 20 SO, 
8 N:0;:, 7 H,0 (Z) d’une part, 3 S0;, N:0;, H20 (Ÿ) et 4 SO:, N:0;, 
H,0 {X) d'autre part, ont été étudiées par analyse thermique à l’échauf- 
fement. 


Le point le plus délicat est la préparation des trois composés par ajuste- 
ments successifs et vérification par le dosage très précis déjà utilisé par 
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l’un d’entre nous (*), qui a montré que la composition des mélanges est 
connue avec la précision suivante : N,0;,, + 0,2%; SO, + 0,3 %; 


H:0, 0,5 % mole. 


Biraire 20 SO,, 8 N:0;, 7 H:0-3 S0;, N:0;, H:0 (ou Z-V). — La figure 1 
donne les résultats des analyses thermiques. 

On a un diagramme typique d’eutexie simple entre deux composés à 
fusion congruente. Six points de fusion permettent de tracer les liquidus. 
La température eutectique fluctue relativement peu (+ 0,20C) et l’échan- 
tillon qui a donné l’effet thermique maximal correspond à 68 % mole de Z 
dans le binaire Z-Y. 


a Fin de Fusion 
o Eutectique 


À Tommann 


40 





Les points caractéristiques sont les suivants : 
| fa = 119,8 + 0,50€; fr — 114,8 + 0,50C; 
eutexie : Zi + Yi — liq: eutec. Ei; 
æg, = 71,9 + 0,4 % mole Z; fe, = 94,1 -+ 0,20C. 


Les traitements thermiques ont montré que le domaine de température 
où la vitesse de cristallisation est maximale, est compris entre 30 et 500C. 
Les cristallisations sont totales en 48 h. 


Binaire 20 S0:, 8 N:0;, 7 H20-4 S0:, N:0;, H:0 (ou Z-X). — La figure 2 
reproduit les résultats expérimentaux. 

Il y a encore eutexie simple entre deux composés à fusion congruente. 
Huit fins de fusion permettent de tracer les liquidus. La cristallisation 
eutectique n’a été obtenue que pour trois échantillons. La température 
eutectique fluctue peu. Le tracé du liquidus permet, mieux que Le diagramme 
des effets thermiques, de situer la composition eutectique. 


Les points caractéristiques sont les suivants : 


fx = 106,2 + 0,50C; 
eutexie : Zi + Xu) -> liqg. eutec. E:; 
ær, = 83,4 -+ 0,8 % mole Z; fe, = 38,6 -L 0,50C. 
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Le domaine de vitesse maximale de cristallisation est compris entre 
+ 5 et + 300C, mais cette dernière est toujours très lente et incomplète, 
même au bout de plusieurs semaines, comme cela a déjà été indiqué ("). 


En conclusion, l’invariance des eutectiques entre Z et Ÿ et entre Z et X 
confirme la validité de la formule dualistique proposée pour Z. La con- 
gruence de la fusion de ce composé est démontrée et l’on confirme celles 
de X et Ÿ. Le report sur l’isotherme à 500C du ternaire S0,-N:0,-H,0 
des compositions des liquides en équilibre permet de montrer la présence d’un 
domaine liquide à cette température entre Z et X et probablement aussi 
entre le disulfate et le trisulfate de nitryle. Il est donc encore prématuré 
de tracer, même en joignant ces nouveaux résultats aux déterminations 
antérieures d’isothermes, le diagramme ternaire polythermique entre 


S0,-N:0; et H,0. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

(:) J. CarnaLa et M. DopE, Mém. Poudres, 32, 1950, p. 67. 

(@) M. Dove, Comptes rendus, 217, 1953, p. 153. 

G) R. PascarD, Thèse, Nancy, 1956. 

() E. V. Kuzxersov, L. I. KuzNersov et A. FErisov, J. App. Chem. U.R.S.S., 
25, 1952, p. 1365. 

6) P. M. Heertyes et L. J. REvALLtER, Rec. trav. Chim. Pays-Bas, .69, 1950, p. 944. 

(+) P. Vrrse, Thèse, Montpellier, 1969; Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1266. 


Laboratoire des Acides minéraux, 
Université des Sciences 
et Techniques du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Sur la 
préparation à haute température et l'étude préliminaire par diffraction X 
de monocristaux de phases riches en alumine des systèmes Al: O;-Mg O 
et Al: O,;-NiO. Note {*) de MM. Aran Leresvee, Jean-CLauDE Giles 
et Roserr CozLonGues, présentée par M. Georges Chaudron. 


Récemment D. Michel et M. Huber (') ont étudié l’ordonnaneement 
des défauts dans un oxynitrure d’aluminium à (9 AI, O,-AI N). I nous 
a semblé intéressant d’essayer de préciser les caractères de ces phénomènes 
d'ordre imparfait par l'étude d’autres phases riches en alumine des 
systèmes AL O,-Ni 0 et AL 0;-Mg O qui présentent de grandes analogies 
avec le système AL O.-AIN [(), ()] 

Ces phases sont obtenues par recuit à très haute température de spinelles 
non stæchiométriques. Nous les préparons par'la méthode de zone flot: 
tante au four à image décrite par A. Revcolévschi et R. Collongues (*). 
Cette méthode permet d’obtenir des monocristaux et des conditions de 
refroidissement convenables. 


SYSTÈME ALUMINE-OXYDE DE NICKEL. — Dans le système AL O,-NiALO,, 
le domaine d’homogénéité de la phase spinelle s'étend jusqu’à la compo- 
sition molaire 84 Al; 0,-16 NiO lorsque la température est supérieure 
à 18000C. La décomposition de’ spinelles de teneur en alumine supérieure 
à 75% permet de préparer différentes phases métastables telles que 
Ni AL O4 et Ni Al, 0: dont les diagrammes de poudre s’apparentent 
à ceux de la phase à, (93 AL 0:-7 Mg O) et des oxynitrures d’alumi- 
nium à (). 

La fusion de zone des échantillons de composition 3 AL O,-Ni O conduit 
à des cristaux de la phase Ni AL, O4. 

L'examen des spectres de Weissenberg et de cristal oscillant indique 
une symétrie pseudo-cubique : les nœuds du réseau du spinelle sont 
occupés par des taches présentant une structure fine due à un mâclage 
complexe. Il existe de plus sur toutes les rangées réciproques € 113 * 
de nombreuses taches supplémentaires correspondant à une périodicité 
1/6 € 113 5* et on remarque que les taches situées au voisinage des taches 
fondamentales du spinelle sont systématiquement plus intenses que les 
autres taches supplémentaires. 

Ces observations sont compatibles avee l’existence de deux phases : 

— une phase de symétrie maximale monoclinique dérivant de la phase 
spinelle par apparition d’une surpériode affectant les plans réticulaires 
{113 } et par déformation de la maille du spinelle; 

CC. R., 1931, 2° Semestre. (T. 273, No 4.) Série C — 5 
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— une phase de structure spinelle modulée dont la pseudo-période est très 
voisine de la surpériode de la phase ordonnée. 

Certains de ces résultats ont été confirmés par Pobservätion au micros- 
cope électronique. 

Signalons enfin que les échantillons correspondant à des teneurs en 
alumine comprises entre 75 et 82 % ont été étudiés par les mêmes méthodes : 
ils sont composés de domaines syntactiques des phases NiAl, O, et 
Ni: Al Os; cette dernière phase n’a pu être préparée pure. 


SYSTÈME ALUMINE-MAGNÉSIE. — L'étude de la partie riche en alumine 
de ce système permet de trouver une phase (£,;) possédant:le même type 
de modulation que lPoxynitrure d'aluminium. 

Nos cristaux sont préparés par fusion de zone suivie d’une trempe à 
l’eau d'échantillons de composition molaire 93 AL, O;,-7 Mg O : ce sont 
des éclats prélevés dans la région cristallisée la dernière, immédiatement 
avant la trempe. [ls sont composés de trois phases cristallographiquement 
cohérentes : | 

— une phase de type spinelle; | 

— une phase de structuré quadratique pseudo-cubique modulée : à,; 

— une phase de symétrie orthorhombique : à2. 

Les paramètres des deux dernières phases ainsi que la pseudo-période 
de la troisième varient quand on change les conditions de préparation. 
Nous donnons ci-dessous les résultats relatifs à un échantillon riche en 
spinelle : 

— phase spinelle : 

do = 7,94; À; 


— phase %, à structure spinelle modulée 


a = 7,945 À = b, c == 7,80 À; 


O2 


se 


— phase 
add TMLA bæ=2a=15,89À, e=11,73À 
Le vecteur réciproque correspondant à chaque paire de satellites s'écrit 
V = Nu ZT poC*, 
p est Pordre du satellite; «* est la distance réciproque correspondant au 
paramètre c de là maille pseudo-cubique.. ‘ 


On trouve pour valeur de 2, 0,304, ce qui correspond à une pseudo- 
période directe voisine de (10/3) c affectant les plans réticulaires (004). 
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Cette structure modulée à, constitue une étape intermédiaire dans 
lordonnancement qui permet de passer de la phase spinelle à la phase 


, N 
ordonnée 62. 


Cf) Séance du 21 juin 1971. 

() D. Miouez et M. Huser, Rev. Int Haules Temp. et Réfract., 7, 1970, p. 145. 

() À. M. Lesus et R. CoLLoNGuEs, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2780. 

() F, Coin, Thèse, Paris, 1968; Rev. Int. Haules Temp. el Réfract., 5, 1968, p. 267. 
() A: Revcozevsceui et R. CozLonauEs, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1767. 


Laboratoire de Chimie appliquée 
de l'Élal solide, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hétérocyclisation des w-cétols en milieu sulfu- 
rique. Note (*) de MM. Louis Corner ct Gérarp Descores, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les w-cétols forment des ions oxoniunt stables en milieu sulfurique concentré. 
Une oxydation de type Baeyer-Villiger est observée en présence d’eau oxygénée. 
Une stabilité particulière des hétérocycles oxygénés contportant onze chaînons est 
signalée. 


L'équilibre tautomère des w-aldols 1 (R == I) précédemment décrits (!) 
conduit à des taux d’oxacyclanols-2 2 variant de 15 à 40 % selon la longueur 
de la chaîne (schéma 1). Le même équilibre a été étudié sur les w-cétols 1 
(R= CH:) préparés par réaction du bromure de méthylmagnésium sur 
les w-hydroxynitriles correspondants. 


RC —(CHe}— OH 


Ô 
1 
: R=H, Chy 
RAT à (CHa) n 
RG —0 (CH 0H HO ) 
0 R 
4 2 (R=H) 
& 
H20 Î, 
& 
H (CHe)n 
R-0—0H  HO—CCHEn Oh Re 
0 œ 
: Ë 3 (R=CH3) 


in solution, l’analyse infrarouge et RMN des w-cétols 4 (R = CH), 
indique une structure linéaire pour ces composés (tableau 1). Par contre, 
en milieu sulfurique à 100 %,, les variations de déplacements chimiques 
observées en RMN indiquent la formation d’ions oxonium de type 8. Le 
pourcentage de forme cyclique 3 est obtenu à partir de l'intégrale corres- 
pondant aux protons en % de l’hétéroatome d'oxygène. L'attribution des 
différents multiplets des protons de 8 est faite par analogie avec les données 
des spectres de cétols décrits tout récemment par Pittmann {*}, Deno (°) 
et Buschik {*). 

La structure cyclique de lion oxonium 3 est confirmée par le spectre 
RMN du méthyl-2 dihydro-5.6 Y-pyranne en milieu sulfurique à 100 %,. 


TABLEAU I 
RMN à (10—5) 


mm a 





H: H; 3 He Ha 

(2). (s) H(J = 7 H2)] (m) [{(J — 6 Hz)] 

En solution : 
n'est Oise ose ere are 2,10 - 2,40 1,35 3,50 
næ= Ts. 2,05 2,40 1,30 3,50 
N'= Brosses 2,10 2,35 1,30 3,40 
M Oui usines etienne esse éme 2,00 2,30 1,30 3,45 
RO eines ess she 2,05 2,35 1,30 3,50 
RSA et gare comes ts 1,70 2,00 1,25 3,50 

En milieu sulfurique concentré : 

3 (CH) 
A SL 
H;C 2 
ne Ori sotamin surene 3,48 4,28 3,03 6,13 
NC 2,82 3,34 2,00 5,20 
ne /6iOiss ss miutdentenne 2,88 3,27 1,22-2,20 4,70 
hu OPA) ie es tes dati sol 2,80 3,35 2,05 5,22 
no: OFFRE) sr anens se 3,10 3,40 * 1,1-2,5 4,60 
I 3,00 3,25 0,8-2,3 4,50 
RTS Lost aene Ann ner 2,95 3,20 0,8-2,4 4,50 
NES ire sata tent sers abs 2,90 3,20 0,6-2,3 4,45 
= 10 ss seuenmemeneinetsenué 3,10 3,35 0,8-2,5 4,60 
Me LD sens een does 3,15 3,40 1-2,5 4,65 

0 
4 Il 3 n 





(6) CHi—-C—CHo—(CHo)ne—CHs—0—H 


(*) A partir de la cyclopropylméthylcétone. 
(t#*) À partir du méthyl-2 dihydro-5.6 +-pyranne. 


(**) A partir du méthyl-1 cyclopentène. 


oH 
(s) 


5 mn 


360 mn 


(f###) Donné par rapport au TMS à partir de ce cétol (n = 6). 
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TABLEAU IT 





“* 

Traitement acide de [1] 

LR = CH); n = 6 [F 0:] % 3 % # % 5 + 6 
HE SO, (100 %).:,........., — 95 _ _ 
Hi SO, + HO: (96 %).............. 2 56 44 _ 
IL SO; + H:0: (96 %).............. 1/8 = 50 . 50 
I: SO, + H2 O2 (100 %).............. 2 19 81 _ 


La stabilité de l’ion formé est plus grande que celle de lion résultant 
du cétol 1 correspondant. La forme protonée cyclique 8 est en effet conservée 
durant plus d’une semaine à température ordinaire. Par contre, les cétols 1 


4h 


80k 


TO 
60! 


501 





7e forme cyclique 


él 2CR=H) 





LE te i 1 4 j SRE PRES D 
6 7 8 93 10 1} 12 13 14 15 n’=n+2 
schéma 1 


n': nombre de chaînons du cycle = n + 2, 


subissent une rapide dégradation précédemment observée par Buschik 
pour 1 {n = 4). Les esters 4 et les produits d’hydrolyse 5 et 6 obtenus 
pour 1 (n == 6) résultent d’une oxydation selon Baeyer-Villiger qui devient 
totale en présence d’eau oxygénée (tableau IT). 

Comme pour la tautomérie des aldols (‘), le schéma 1 indique que le 
pourcentage d’ion oxonium 8 diminue de n° = 7 à n° — 10 et de n° = 11 
à n° = 14. Par contre, le pourcentage de 3 augmente pour n’ = 10 et n’=— 11. 
Du rapprochement des courbes obtenues pour les pourcentages des oxacy- 
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clanols-2 2 (R — H) en solution et des ions oxonium 8 (R — CH;) en milieu 
acide, il se dégage une certaine analogie indiquant une stabilité particulière 
des hétérocycles oxygénés comportant onze chaînons. Cependant, la 
grande facilité de polymérisation des aldols 1 (R —.H) en milieu sulfurique 
ne permet bé de confirmer cette observation dans une étude comparative. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 
() J. Cozoncer, L. Corrrer et G. DEscorEs, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1155. 
a C. U. PrrrmMaxx Jr et S. P. Mc Manus, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 591. 
6) N. CG Dexo, W. E. Biurs, D. E. KRAMER et R. R. LAStoREngs J, Org. Chem., 
35, 1970, p. 3080. 
() R. D. Busuick, Tetrahedron Letters, 1971, p. 579. 


Département de Chimie organique, 
Laboraloire de Chimie organique II, 
E.S.C.I.L., 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, 

Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'allyl-lithium sur des sels d'ammonium 
quaternaires dérisant du bromure de cinnamyle. Note (*) de M. Guirrs 


Courrois et Mme Lfoxe Miciniac, présentée par M. Henri Normant. 


Sous l'influence de l’allyl-lithiunr les sels d'ammonium quaternaires de type cinna- 
mylique se transforment en produits de transposition 1-2 et 1-4 mais conduisent 
également à des cyclopropanes, vraisemblablement par une réaction d’addition de 
l'organométallique sur la double liaison, suivie d’une réaction d’élinrination 1-3. 


Le traitement des sels d’ammonium quaternaires de type allylique par 
le phényl-lithium au sein de l’éther-oxyde d’éthyle ou par l’amidure de 
sodium au sein de l’ammoniac liquide {(*}, (*), (*)] permet d'obtenir un 
mélange formé d’une amine tertiaire et d’une énamine correspondant 
respectivement à des transpositions 1-2 et 1-4 (transposition de Stevens) : 

a © 
R—CH=CH—CH;-NR, — R 
x R 





ê ôr—  @ 
CH-:CH::-CH---NR', 
CH-=CH—CH (R--NR: + R—CH (R°)---CH = CH---NR', 





Par hydrolyse lénamine se transforme facilement en aldéhyde 


R-CH (R’)--CH:-—-CHO. 





Nous nous sommes proposés d'étudier le comportement de sels d’ammo- 


. . & + 7 
nium quaternaires du type C; H; —CH=CH—CH, —NR:, X® sous 
l'influence d’organométalliques dérivant du bromure d’allyle. 


1. COMPORTEMENT DE C4 H,—CH=CH—CH,—N (C: Hiha, 1 sous 
L'INFLUENCE DE L’ALLYL-LITHIUM. — Le chauffage à reflux pendant 15h 
de ce composé avec l’allyl-lithium préparé selon (*) au sein du tétrahydro- 
furanne, nous a permis d’obtenir les trois composés A, B, C: 








Rat % 
À. Ci H;—CH=CH--CH (GC: H:)—--N (Ce: H5}:........., 21 
B. Ce: H:—-CH (C3 H:)—CH:—CHO........,,.,,,,,,,, 10 
C. Ce H;—CH—CH—CH, —CH = CH... 35 
CH: 


Les composés À et B proviennent respectivement de transposition 1-2 
et 1-4 sous Pinfluence de lallyl-lithium. Le composé C a été identifié 
à lallyl-1 phényl-2 ceyelopropane (structure trans); l’obtention assez 
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surprenante d’un cyclopropane peut s’interpréter par l’addition de Pallÿl- 
lithium sur la double liaison, suivie d’une réaction d’élimination 1-3 : 


& e © 
L 
CeHg-CH=CH-CHo-N(C2Hs) 3,1 Pun S à 
+ se —— CéHs-CH-CH- CHzTN(CeHs)oil 
CH= CH-CHo-Li He C=CH-ÛHe 


— CeHs-CH-CH-CHe- CH=CHo + Lil + N(C2Hs)s 
CHe 


Cette nouvelle réaction est à rapprocher de l'obtention d'une petite 
quantité de cyclopropane lors de l’action du phényl-lithium sur les halo- 
génures de crotyle [(5), (°)] : 

CH:—CH=CH--CH—X + Ci H;—Li 
M CH: CH (Ce H:)—CH=CHo (20 %); CH:—CH=CH—CH:—C: Hi (70 %); 
CH:—CH— CH Gi H; (10 %) 





Se 
CH 


Elle est également à rapprocher de l'obtention de cyclopropanes lors 
de la réduction par Li A1H, d'acides et d’esters de type cinnamy- 
lique [(®), (1. 

L'utilisation d’une quantité équimoléculaire de propyl-lthium et de 
N, N, N’, N'-tétraméthylènediamine (TMEDA) () ayant récemment 
permis de favoriser l'intervention de la transposition de Wittig dans le 
cas d’éther-oxydes allyliques (*}, nous avons étudié l’action d’un mélange 
équimoléculaire d’allyl-ithium et de TMEDA sur l’iodure de triéthyl- 
cinnamyl-ammonium; dans les mêmes conditions expérimentales que 
précédemment nous avons obtenu le mélange des composés À, B, C avec 
des rendements de : 


(A) 29%3  (B) 14%3  (C) 35%. 


1 semble donc que la présence de TMEDA influe favorablement sur le 
rendement de la transposition de Stevens, mais elle ne paraît pas influencer 
la formation du cyclopropane. 


Enfin signalons que lallyl-lithium préparé selon Seyferth (*) a un compor- 


tement comparable à celui de l’allyl-lithium préparé par la méthode 
de Eisch (*). 


2. COMPORTEMENT DE DIFFÉRENTS SELS D'AMMONIUM QUATERNAIRES 
DE TYPE CINNAMYLIQUE SOUS L'INFLUENCE D'ALLYL-LITHIUM. — Cetle 
étude nous a permis d’observer qu’il se forme toujours les trois composés À, 
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B, C; l'obtention de C semble favorisée par l’emploi des iodures au lieu 
des bromures :. . 











Sels d’anmroniunr | Rät A RdtB Rdt C 
quaternaires (#4) (%) (%) 
GC: H;:-CH=CH _CH,-N (C2 H:}:, 18... 29 R,R’,R”" = CH; 14 R=CGH; 35 
Ce H;-CH=CH-CH; N (Ce H:)s, Br... 28 R,R,R”"=CH, 14 ROCH: 28 
GC I:-CH-CH--CH:- $ (CH:}:, 18... 38 R'’'R’',R” — CH: 7 R=CH 21 
Cs H:-CH-CH--CH: À (CH), Br°. . 36 R,R’,R” = CH: 7 R=CH 15 


R = CH; | 
R' = C: H; | 17 R=C:H: 18 


Ci H:-CH-CH-CH:-N (C: Hi): CH, 2. 40 }: 
l'ERALeCR 
| 


& R —CH: | 
Ce H5-CH-CH--CH-N (CH): Co Hs, ©. 40]! R° = CI 18 R=CH: 17 
R’-CH | 
Ce H:—CH=CH—CH (R}-N (RIR”  C H:;—CH (R)—CH —CHO 
(A) (B) 
Ce H;—CH-—-CH--CH:—CH = CH; 
SA 
CH: 
(C) 


3. ComPoRTEMENT DE C« HCH=CH- CHEN IC Hi), I sous 
L'INFLUENCE DE DIVERS ORGANOMÉTALLIQUES. — a. Bromure d’allyl-zinc. 
— Le bromure d’allyl-zine [préparé au sein du THF selon ('°)] additionné 
d’une quantité équimoléculaire de TMEDA, nous a conduits après un 
chauffage à reflux de 28 h, uniquement à l’amine À (Rdt 9 %). 

b. Bromure d’allyl-magnésium. — Même après un chauffage de 46h 
à reflux du mélange éther-TMEDA, il n’a pas été possible de mettre en 
évidence la formation de A, B ou C. 

e. Phényl-ithium. — L'action de C; H;-Li au sein du mélange éther: 
TMEDA conduit après un chauffage de 20h à 45°C aux composés A 
(Rdt 40 %) et B (Rdt 28 %,) à l'exclusion du cyclopropane D. 

d. Butyl-lithium. — L'action de C, H,-Li au sein du mélange pentane- 
TMEDA conduit après un chauffage de 25 h à 35°C à des traces d’amine A, 
à l’aldéhyde B (Rdt 7 %) ainsi qu’au cyclopropane E (structure trans) 
(Rdt 12%). 


Ce: H:—CH- CH Ci H | Ci Hs —CU—CH— Ge Hi 
Fe LE 
CH, CH: 
(D) | (E) 


Coxczusion. — Cette étude nous a permis de mettre en évidence, à côté 
de la transposition de Stevens, la formation d’un cyclopropane lors du 
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traitement d’un sel d’ammonium quaternaire de type cinnamylique par 
un organométallique tel que l’allyl-ithium. Parmi divers autres organo- 
métalliques, seul le butyl-lithium semble donner lieu également à la forma- 
tion de eyelopropane mais avec un rendement faible. 


Nous étudions actuellement le comportement de sels d’ammonium 
quäternaires allyliques et crotyliques sous linfluence d’organolithiens 
saturés et #-éthyléniques et les premiers résultats obtenus montrent un 
comportement analogue à celui observé en série cinnamylique. 


Remarque. — La structure des produits de base et des produits de la 
réaction est en accord avec leurs constantes physiques, analyse élémentaire, 
spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. | 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

CG) D. J. CraM, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academic Press, New-York, 
London, 1965. 

@) E. F. JENxY et J. DruEY, Angew, Chem., Ed. Int., 1962, p. 155. 

GE) R. Pauz et S. Toueztreugrr, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1289 et 1968, p. 2134. 

(+) J. J. Fiscu et À. M. Jacoss, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 2145. 

6) À. M. Macip et J. G. WeLcn, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5211, 

6) S. WawzonEr et.B. J. Srupnicka, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1316. 

() G. C. EsernarDr et W. A. Burre, J. org. Chem., 29, 1964, p. 2928. 

() H. Fezxix et À. TAMBUTÉ, Tetrahedron Letters, n° 10, 1969, p. 821. 

@) D. Sevrerrs et M. A. WEeINER, Org. Syn., 41, 1961, p. 30. 

(9) M: GauDeMaAR, Bull. Soc, chim. Fr., 1962, p. 974. 

(:) R.T. Uvepa et D. J. Cram, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2083. 

(2) M. J. JorGEnsoN et A. FRIEND, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1815. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Groupe de Recherches de Chimie organique, 
Université de Poitiers, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effets des acides protoniques et des sels sur la 
réaction des éthers alcoyls tert-butyliques sur les acides organiques. Note (*) 
de MM. Jacques Guexzer, Manmoun EL Kuaris et Mme Nicoce Guenzer, 
présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons montré que les éthers alcoyls tert-butyliques réagissent avec les 
acides organiques, en opérant soit avec des acides protoniques, soit avec des sels 
comme catalyseurs. En utilisant l'acide organique comme solvant, il nous a été 
possible de mettre en évidence l’ordre 1 par rapport à léther : v — Kiexy (éther). 
La constante expérimentale de vitesse Kiexwp croît avec lPacidité du milieu (H,). 
Tous ces faits expérimentaux nous ont permis de proposer un mécanisme, 


Les éthers alcoyls tert-butyliques réagissent avec les acides organiques, 
en présence d’acides protoniques, pour conduire à des esters (!). 

Avec un acide organique faible comme solvant, il est nécessaire d’uti- 
liser comme catalyseur des acides protoniques tels que IH, SO,, HCIO, et 
CH;—$S0, H. pour que la réaction ait lieu, à 500C. De cette manière, à 
partir de (CH:): C—O—CH:—C, H; et de CH;:—CO: H, CH; —CH;:—CO,H 
et CH;:—(CIL);—CO; H, en présence de I; SO;, nous avons obtenu les 
esters correspondants avec un bon rendement (CH;—CO,—CH,—C, H;, 
95%; CH,-CH;-CO: CH: C H;, 80%; CH:-(CH):-CO:-CH:-G H;, 
85 %). Une étude cinétique nous a montré que l’équation des vitesses 
est de la forme 6 = k, [(CH:); C—O0—CH;—C, H;]. 

Le tableau 1 donne les variations de k,,, en fonction de H, (fonction 


> 


d’acidité de Hammett) (°). 


TABLEAU I 


Solvant : CH:—CO: H; Catalyseur : H: SO; 
[(CH:}s: C—-0—-CHs—Cs H:] = 0,1 MI-'; 4 — 50°C 
IE: SO: (MI)... 0,010 0,015 0,021 0,025 0,031 0,045 
10%. Krexp (871)... 2,50 3,41 4,92 5,61 6,80 8,74 
Florent —0,58 —0,76 —0,91 1,02 —1,11 1,40 


Si la force de l'acide carboxylique est assez grande (cas de CF, —CO; H), 
la réaction ne nécessite pas de catalyseur, et le trifluoroacétate se forme 
quantitativement. 

Par ailleurs, nous avons effectué lestérification à l’aide de sels comme 
catalyseurs. Avec les perchlorates tels que Li CIO,, Na CIO,, (Bu), N CIO, 
et (Pr), NCIO,, nous avons obtenü d’excellents rendements en esters, à 


partir de (CH;); C—O0O—(CH:);—CH, et de CH; —CO.H et 


CH:—CH:-—-CO:H [CH:—CO:—{CH:}):—CH:, 97 %; 
CH: CH—CO:—(CH}:—CH:, 92 SI. 
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Par contre, avec des sels tels que les acétates et les propionates, la réac- 
tion n’a pas lieu. Lorsque Li CIO, est utilisé comme catalyseur, la réac- 
tion est d'ordre À en éther : 9 — k,, [(CH:)a C—O—(CH:), —CH,Ï. 
Les tableaux IT et III donnent les variations de 4, en fonction de H4. 


TABLEAU Il 


Solvant : CH;—CO:H; Catalyseur : Li CIO: 
[(CH:}:C—0—(CH:}):—CH:] = 0,1 ME; Û = — 50°C 





Li CIO; (M)... 0,060 0,094 0,140 0,188 0,280 
102. Æioxp (Ses... 2,31 3,02 3,63 4,24 5,36 
PR eee de 0,43 0,55 0,67 —0,77 ° —0,87 


TABLEAU III 


Solvant : CH;—CH:—CO: IT; Catayseur : Li CIO: 
__ I(CH:}:C—0—(CH: }—CH:] = = 0, 1 Mr" 15 te = 50°C. 





Li CIO, (MI-)......... 0,060 0,090 0,145 0,192 0,293 
102. Kiexp (8 ). 0,83 1,72 2,11 2,70 3,10 
sain se den —0,33 0,46  —0,57  —0,70 0,82 


Comme nous pouvons le remarquer, l’acidité du mélange réactionnel 
croît avec l’augmentation de la concentration en catalyseur, tant en ce 
qui concerne les acides protoniques que les sels. 


® Ees © 
H + R-COQH ZT R-CO2He 


© O-H  Lent e 
GHJc-5-#+ RC ZT CHs)sc-0-R'". 
O-H 0-H 

R-c/ 
No-H 


<— 


0 
CEE Fr Re EE REET 
| OH No-R'+ H20 
| 
R-— Le 


Go- 


æ 
(CHa)3C 2 (CH3)eC = CHe + H° 


Avec les sels, tels que L1C10,;, il s’agit d’un effet de sel spécifique (*), 
y \ e 
Li® étant solvaté par l’extrémité nucléophile >}C—0O)} de l’acide carboxy- 
/ 7 
lique, ce qui conduit à une acidité plus forte. Par contre, avec les acétates 
ou les propionates de lithium (*), il se superpose un eflet d’anion (R-—CO8 
est une base forte) qui l'emporte : l’acidité du milieu devient trop faible 
pour que la réaction puisse intervenir. 


74 -— Série CG G. R. Acad. Sc. Paris, t. 278 (5 juillet 1971) 





Deux schémas réactionnels peuvent expliquer tous les résultats obtenus : 
— Hydrolyse acide de léther, formation d’un alcool et estérification; 
— Protonation de lacide carboxylique et attaque nucléophile du 
carbone positif de l’acide carboxylique par l’atome d’oxygène de léther. 
Nous avons vérifié, dans de nombreux cas, par chromatographie en phase 
vapeur et par chromatographie sur plaque, que le milieu réactionnel ne 
contenait pas d'alcool provenant de l’hydrolyse acide de l’éther. Le schéma 
réactionnel le plus probable est démontré dans la page précédente. 


(#) Séance du 2 juin 1971. 

() N. K. KocHETKov, V. À. DEREvITSKAYA et E. M. Kiimov, T'etrahedron Lelters, 
1969, p. 4769; V. A. DEREvITSKAYA, E. M. Kzimov et N. K. KocnErkov, 1bid., 1970, 
p. 4269. 

@) F. CoussemaxT, M. Hezuix et B. Torcx, Les fonctions d’acidité el leurs utilisations 
en calalyse acidobasique, 1969, Gordon et Breach, Sc. Publ, Inc., New-York; M. A. PAUL 
et F. A. LoxG, Chem. Rev., 57, 1957, p. 15 R. G. DowxixG et D. E, PEARSON, J. Amer, 
Chem. Soc., 83, 1961, p. 1718. 

() A. SKROBER et B. TcHouBaRr, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 80; E. GRUNWALD 
et A. F. BurLer, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5647; À. J. PARKER, Quart. Rev., 16, 
1962, p. 172; R. Corrit et J. GUENZETr, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 45; 
R. Corriu et J. GUENZET, T'elrahedron Letters, 1968, p. 6083. ‘ 

() R. Corriu, J. GuenzeTr et C. REYE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1099 et 1107; 
J. GuenzeT, Thèse, Poitiers, juin 1969. 


Laboratoire de Chimie organique physique, 
Facullé des Sciences, 
Universilé d'Oran-Es-Senia, 
République Algérienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Céiols. Réactions de cyclisation. Déshydratation 
de l’octène-6 ol-8 one-2 cis. Note (*) de MM. François CoLLonces 


et Gérarp Descores, présentée par M. Henri Normant. 


La déshydratation en milieu acide de l’octène-6 ol-8 one-2 cis conduit princi- 
.palement au méthyl-2 vinyl-6 dihydro-5.6 y-pyranne dont le chauffage permet 
d'obtenir quantitativement l’acétyl-4 cyclohexène. 


Une Note précédente (') signalait la transformation d’e-cétols primaires 
insaturés de configuration cis 1 (n —2) en cétones vinyleyclopropa- 
niques cès 2 par carbocyclodéshydratation en milieu acide. Des essais ana- 


logues ont été tentés sur un 4-cétol, à savoir l’octène-6 ol-8 one-2 1 {n — 3). 
gt $ i > 
0 
£ (CH) OH 


ME * Ja | 
ne Or ° 


Le cétol 1 (n = 3) a été préparé par condensation du méthyl-2 y-bromo- 
propyl-2 dioxolane-1.3 [(*), (*)] sur le dérivé sodé du propargyloxy-2 
tétrahydropyranne (*) selon le procédé de J. M. Conia (*}, puis hydrolyse 
en milieu acide et semi-hydrogénation catalytique du cétol acétylénique . 
intermédiaire avec un rendement global de 40 %,. 


0,0 : CE — € 
RATS lp 7 — No 
0 0 


—BrNa 


0 
DT 1) Dhs 
0 > — = 
D eue 0 H° 7 H/Pd (n13) 


Par chauflage en présence d’acide paratoluène sulfonique, le cétol 1 
(n = 3) de configuration cis (J protons éthyléniques = 11 Hz) conduit à 
un mélange en proportions variables selon lacidité du milieu, de dihydro- 
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pyranne 8 et de diénone 4. En milieu fortement acide {H; PO.) la diénone 4 
est seule obtenue avec des produits de polymérisation en quantité impor- 
tante. 

La structure du dihydropyranne 3 est déterminée par RMN 
8 (CH;) —1,2-2,1.10* (4H, m); 6 (CH) = 1,7.1407° {3 H, sext.}: 

à (Hs + Hi) = 4,0-4,4.107% (2 H, m); à (vinyle) = 4,8-6,0 40 (3 H, m). 

La diénone 4 est caractérisée par une bande carbonyle non conjuguée 
en infrarouge (%., = 1715 em") et par une conjugaison du groupe diéthy- 
lénique en ultraviolet (4, = 225 nm; « = 12 500) qui apparaît en RMN 
sous forme de cinq protons éthyléniques (2 — 4,8-7,1.10-*). La double 
liaison centrale doit être de configuration trans du fait de la forte bande 
d'absorption infrarouge vers 960 en", alors que les bandes vinyle appa- 

raissent vers 910 et 1010 em *. Û 

De précédents travaux (*) montrent que la cétone vinyl cyeclopropa- 
nique 2 obtenue par déshydratation du cétol 1 {(n == 2) se transforme thermi- 
quement en cycloheptène-4 one 5. La structure d’éther vinylallylique du 
dihydropyranne 3 permettait d'envisager également une transposition 
sigmatropiqué qui se réalise quantitativement vers 2509 en donnant 
l’acétyl-4 cyclohexène 6, composé déjà décrit (°). 

La déshydratation d’r-cétols de configuration cis comporte donc une 
hétérocyclisation du ê-cétol rétroallylique conduisant au vinyl-dihydro- 
pyranne 8. L’hétérocyclisation directe du cétol 1 (n — 3) en dérivé de type 
oxocine n’est pas observée. 


(#) Séance du 7 juin 1971. 

() G. Descores et F. CoLLONGES, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1735. 

@) HE. JaGer ct R. KEYMER, Arch. Pharm., 293, 1960, p. 896. 

() T. BaccHeTTI et A. Freccur, Gazz. Chim. Jlal., 83, 1953, p. 1037. 

() J. CoLoxGE, R. FALCOTET et R. GAUMONT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 211. 

(5) J. M. CoxrA, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1449. 

(5) G. Descores, À. MEXET et P. Ross, Telrahedron Lellers, 1968, p. 2331. 

() G. Bucnr et J. E. Powezz, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4559 et 92, 1970, p. 3126. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation de la cyclopentylidène-? cyclo- 
pentarione à la préparation de dérivés décahydro as-indacéniques et hexa- 
hydro as-indacéniques. V.Condensation du bicyclopentène-1 yle avec quelques 
cétones x-éthyléniques Note (*) de M. Grorces Le GuiLanron, présentée 

- par M. Henri Normant. 


Le bicyclopentène-1 yle se condense avec les cétones z-éthyléniques; le rendement 
dépend de la substitution de la double liaison. Les cétones décahydro as-indacé- 
niques obtenues se présentent presque exclusivemerit selon la configuration cis-cis. 
La déshydrogénation par le soufre conduit aux cétones hexahydro as-indacéniques. 


Afin de compléter une étude sur les synthèses diéniques ellectuées à 
partir du bicyelopentène-l yle 1 [{'), (*)] nous avons condensé ce diène 
avec quelques cétones 2-éthyléniques : méthylvinylcétone, phénylvinyl- 
cétone, propylidène acétone, benzylidène acétone, oxyde de mésityle et 
Lrolobenty done. -2 cyclopentanone. 

Lorsque la double liaison de la cétone éthylénique est monosubstituée 
la condensation se réalise rapidement (2 h) par simple chauffage des deux 
réactifs en présence d’hydroquinone (Rdt 80 %). Si la double liaison est 
disubstituée le rendement est du même ordre mais il faut prolonger le 
reflux et utiliser un solvant {toluèné). Avec Fo de mésityle il a fallu 
opérer en autoclave (70h, 1800), le rendement n’est que de 15 %,. Enfin 
si la liaison est tétrasubstituée on ne note aucune réaction. 


Le COR, COR, 
F L 


Les cétones décahydro as- indacéniques (:) obtenues 2 présentent un 
seul pic en CPV et la spectroscopie ultraviolette indique que la double 
liaison éthylénique se trouve bien en position biexocyclique ('). Les essais 
d'isomérisation de cette double liaison par l'acide p-toluënesulfonique 
dans le benzène, selon Christol {*), sont négatifs. Nous avons seulement 
noté que le chauffage de la cétone 2 & en présence de ce catalyseur dans 
Je xylène, provoquait üne aromatisation partielle du cyele avec formation 

C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, No 1.). Série CG — 6 
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‘d’acétyl-4 hexahydro as-indacène, mis en évidence par CPV et par ultra- 
violet. Le taux d’aromatisation atteint 16 % après 100h de chauffage 
_à reflux. 

La spectrographie infrarouge indique une fréquence carbonyle à 1700 emt 
lorsque R; == CH, et à 1 680 cm" lorsque R, = d. 

Les dérivés 2 b et 2e ne donnent aucuns dérivés caractéristiques. de la 
fonction cétone. 

Les spectres RMN (°) de nos produits présentent un massif important, 
mais mal défini entre 3.10 * et 0,9.107, où il est difficile dé repérer les 
signaux dus aux hydrogènes 3 a, 4 et 5 a. Christol (*) ayant montré que 
dans les dérivés décahydro as-indacéniques obtenus par synthèse diénique, 
les hydrogènes 3 a et 5 a étaient en position cis l’un par rapport à l’autre, 
on peut en déduire la configuration spatiale de nos dérivés à partir de la 
position du signal du radical R.. 


Ri 


V 
un 


D 





h Ro H à 
(9) (4) Go) | 
cis-Cis 5 GiSEsRons 


Dans les composés 2 a et 2e on note deux signaux pour le méthyle . 
à 2,1.107% et 2,07.107°, le second étant à peine visible. Le méthyle de 
la forme cis-cis est nécessairement plus déblindé que celui de la forme 
cis-trans et ceci a été vérifié pour l’acétyl-9 dodécahydrophénanthrène (”). 
Nous en déduisons que la configuration cis-cis est presque unique. 

Pour les cétones 2 b et 2 d, on note une forme unique. [3 protons 
à 7,48.107 et 2 protons à 7,85.107° dans 2 b; 5 protons à 7,15.107° 
‘{phényle) et trois protons à 4,85.107° (méthyle) dans 2 d}. Par analogie 
avec les résultats précédents nous pensons que l’effet d’anisotropie de la 
double liaison permet d’attribuer la forme préférentielle cis-cis. 


Dans la cétone 2 c, l’analyse est plus complexe, car la cétone éthylé- 
nique de départ est un mélange de formes «is et trans. Après .synthèse 
diénique nous aboutissons à un mélange de quatre isomères que l’on 
repère grâce à la position des signaux du méthyle à 2,1.107°, 2,07.407, 
2,05.107° et 2,02.10 ° dans les proportions relatives de 35, 28, 19 et 18 %. 
Par référence aux valeurs trouvées précédemment on peut seulement 
attribuer la configuration cis-cis au premier signal et cis-trans au second 
(par rapport aux hydrogènes 8 a, 4 et 5 a). On ne peut préciser la stéréo- 
chimie du carbone 5. 
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La déshydrogénation des cétones décahydro as-indacéniques 2 par le 
soufre, selon une méthode déjà décrite (*), conduit aux cétones hexa- 
hydro as-indacéniques correspondantes 3. Dans le cas du dérivé 2 e l’aroma- 
tisation se faif avec élimination d’un groupe méthyle. 





TABLEAU 
_É | Semi- Spectre 
(ec 24- car- ultraviolet 
par F - DNP baone 
No R; Ra: R: mm Hg). (°C) d', nf, (CE) (ec) 20 
2a CHi DH MH 155% — 1,028 1,5205% 186 239 207 7500 
2b D  H IH 225 —  1,5680% - 208 14800 
230/1: 
2e CH: Css MH 162% — 0,994 1,5112% 134 - . 214 4900 
2d CH D M  — 101 — s 151 193 211 13900 
2e CE CHa CH 166/» —  1,017% 1,5205%  — — 208 8 300 
| (218 2 
8a CHs M  -— ‘195 40 : — £ 2502 igt PSS AO 
oh | 262 11 000 
[320 2100 
210 24200 
au de LP, St < 2 sde ge Ass OS 
M2 250 11400 
276 4100 
314 2260 
. 209 15 400 
8e CH Cr — 189 — —  1,5513% 214 -  )217,5 14550 
200/1: 256 4820 
300 1430 
| (a 21 900 
3d CH: D — 233 — . —  1,6195% 276 -  \236 16600 
250/16 257 9200 
296 2820 
ua A 
8e CH: Ch — 187 485 À 190 948. | 202 HIS NO 
189/12 1e Ha0r jte PU 
? Ü259 4390 


Nous avons aussi préparé les cétones 8 4, 3 b et 3e par réaction de 
Friedel et Crafts entre l’hexahydro as-indacène et le chlorure d’acétyle 
ou le chlorure de benzoyle, et entre le méthyl-4 hexahydro as-indacène 
et le chlorure d’acétyle.. 

La fréquence d'absorption du carbonyle se trouve située dans linfra- 
rouge entre 1675 et 1685 em *. 

Les constantes et caractéristiques ultraviolettes sont rassemblées dans 
un tableau. Les analyses sont conformes aux formules proposées. 

G — 6. 
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(+) Séance du 7 ne 1971. 

() G. LE GUILLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 620. 

@) G. LE GUILLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., n° 5, 1966, p. 1702. 

Œ) Pour simplifier l'écriture nous ns dérivés décahydro as-indacéniques les 
dérivés décahydro-1.2.3.3 a.4.5.5 a.6.7.8 as-indacéniques et dérivés Rens as-inda- 
céniques les dérivés Ee -1.2.3.6.7.8 as-indacéniques. 

() H. CurisrToz, F. PIErRASANTA et Y. PrErRASANTA, Bull. Soc. chim.-Fr., n° 11, 
1969, p. 4068. 

() H. Curisroz, M. LÉVY et Y. PrgrrasanTa, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 746. 

() Les spectres de RMN ont été enregistrés sur l’appareil « Varian » T 60 du Laboratoire 
de Recherche de l'École Supérieure d'Agriculture d'Angers; référence interne : ‘TMS. 

() IL CHRISTOL, Y. PIETRASANTA et J. L4 VERNEY, Bull. Soc. chim. Fr., n° 3, 1968, 
p. 1165. 

) G. LE GuiLzLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 630. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation el utilisation en synthèse des 
phosphorannes (C; H:); P=CH—CO—CH, X (X = Br, OCH;, OC;H;, 
CN). Note (*) de M. Maurice Le Corne, présentée par M. Henri Normant. 


Les vlures (CG: H:): P=CH-—CO—CH: X (X = Br, OCH:, OC: H;:, CN) sont 
préparés à partir de la dibronro-1 ,3 acétone. L'action des aldéhydes sur ces phospho- 
rannes mène à une réaction de Wittig (X — Br, OCH:, OC; H:) ou de Knoevenagel 
(K == CN). Étude de la transposition des cétones CCI:—CH —CH--CO---CH: OR. 


La quaternisation de la triphénylphosphine par une quantité équimo- 
léculaire de dibromo-1,3 acétone dans C; H; conduit, après déshydro- 
halogénation par Na, CO;, au phosphoranne (C,; H;), P=CH—CO—CH, Br 
avec un rendement de 80 %, (‘). Ce composé constitue un excellent inter- 
médiaire de’ synthèse : il permet, comme l’analogue chloré (*}, l'accès aux 
cétones z-éthyléniques z’-bromées mais également, grâce à la mobilité” 
de l’halogène, la préparation directe de nouveaux phosphorannes. Ainsi 
l’action de la potasse méthanolique 0,5 x, du phénate de sodium dans 
l’éthanol où du evanure de potassium dans le même solvant conduit 
après Lh de reflux aux vylures correspondants avec un rendement de 


90 à 96 % : 


(CG: Hs}: P =CH--CO--CH: Br + X° >. (GC: Hi): P = CH-—CO-—-CH: X 
ÿ . (X = CH: O, C: H: O, CN). 


Ce mode de préparation s'avère particulièrement intéressant pour le 
dérivé X =: CN non accessible par les méthodes classiques étant donnée 
l'instabilité des dérivés de la cyanacétone. 

Î. ACTION DES PHOSPHORANNES (Ce H}: P=CH—CO—CH, X sur Les 
ALDÉHYDES. — Les dérivés X — Br, OCH;, OC;H, mènent normalement 
aux cétones %-éthyléniques attendues : 


(CG: Hi): P=CH—CO-—CH: X + ROHO . + R—CH=CH—--CO-—-CH: X + (Ce H:): PO 
(R — CCE, C: H;, CCE a CCI, C: H;, p-NO: C H:). 


Celles-ci sont généralement très stables et leur isolement ne présente 
pas de difficulté à l’exception toutefois des deux cétones 


CCE-—CH = CH—CO—CH:--O0OR 


dont nous décrivons plus loin la transposition. 

Le comportement du dérivé X = CN était attendu avec intérêt, lPacti- 
vation du méthylène par le groupement CN introduisant en effet un 
deuxième site d'attaque possible : malgré la forte perturbation du groupement 
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CO déjà souvent mise en évidence dans les acylméthylènephosphorannes 
et confirmée ici par l’absence d’un équilibre céto-énolique, cette acti- 
vation est suffisante pour que la réaction de Knoevenagel précède celle 
de Wittig : | 


(Ce Hi): P=CH—CO-—CH:—CN + RCHO 
+ (GC: Hi): P=CH—CO—C (CN) = CHR + H: O. 


Cette orientation de l’attaque semble générale, elle a été vérifiée par 
RMN pour le chloral, le butanal, le benzaldéhyde et le p-nitrobenzaldéhyde. 
Bien que la réaction soit possible en l’absence de catalyseur, probablement 
en raison de la basicité de l’ylure, l'addition de pipéridine accélère sensi- 
blement la réaction. Le comportement de ce nouveau type de phospho- 
ranne dans la réaction de Wittig a été étudié dans le cas de 


(Ci Hi}: P = CH-—CO—C(CN) = CH—Ci Hs 


comme on pouvait s’y attendre, la présence du groupement CN et l’accrois- 
sement de la conjugaison (le produit est jaune vif) atténuent fortement 
sa réactivité; sa condensation avec le benzaldéhyde et le p-nitrobenzaldé- 
hyde s'accompagne de réactions secondaires mais nous avons pu cependant 
isoler la cétone p-NO,—C; H,—CH=CH—CO—C(CN)=CH—C, H, avec 


un rendement de 23 % (solide jaune, Fax, 2260). 


2. Traxsposrriox Des cÉrones CCl;-CH-CH-CO-CH.,-O0OR (R = CH; 
ou C4 H:). — L'étude spectroscopique nous a montré que l’éther méthylé, 
chauffé durant 30 mn à 409 et à l’abri de l'humidité, se transposait avec. 
un rendement voisin de 80% en une nouvelle cétone à laquelle on peut 

‘attribuer la formule d’une cétone non conjuguée et #-chlorée (8); on 
observe en effet en infrarouge un déplacement de la bande C=0 de 1705 
à 1738 em! et en RMN le remplacement du système AB par uri système AX, 
Ce produit n’est malheureusement pas suflisamment stable pour être 
distillé, mais nous avons pu confirmer cette hypothèse en préparant par 
action du méthanol see, le cétoacétal (4) (É,, 62-63; Rdt 70 °%). 


CCI: —CH = CH—CO—CH:—OCH: 





(@) 
+ [CCI =CH-—CH CI-CO—CH;—O0CH:] 
(2) 
> CCk=CH—CH:--CO—CH CI—OCH: 
(3) 
H,0 
+ CCLk=CH--CH;--CO--CHO = CCLk=CH--CH=C (OH)—CHO 
ul (5) li (6) 
—_+ CC =CH—CH;—CO—CH (OCHL): 
Cu, ot (&) 


Les deux composés (3) et (4) mènent par hydrolyse au même cétoaldé- 
hyde (5) réagissant avec l’o-phénylènediamine avec formation d’une 
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quinoxaline. L'étude par RMN montre que ce cétoaldéhyde, solide blanc 
(F 1380), très stable, donnant une coloration mauve avee Fe CI, et soluble 
dans Na: CO:, est totalement énolisé en solution dans CCI. 

La formation de {8) s’interprète facilement si lon admet qu’une première 
transposition allylique mène au dérivé (2) : une transposition de ce type 
a été en effet récemment mise en évidence par A. Takeda et $S. Tsuboi (*) 
dans le cas des cétones CCI, —CH=CH-CO-—R. 


Une étude analogue a été faite avec la cétone 


CCB---CH = CH—CO—-CH:-— OC: Hi: ; 
dans ce cas la transposition, plus lente que celle de (4), est totale après 
un chauffage de 15mn à 800. 


3. CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS. — Le détail de ces 
recherches sera publié dans un Mémoire ultérieur. 
— Acylméthylènetriphénylphosphorannes (C; H;);: P=CH—CO—CH, X. 


Spectre RMN (!) 


Spectre 2 
infrarouge CH 

Rat. Solvant () ——— CH: 

x (%) F (eC) de recrist. VE=-0 (1075)  J  8(10-*) 
Brrsiiisé 80 185 (déc.) CH: CO: Et 1547 4,25 24 3,91 
OCH:....... 90 189-190 C2 H: OH 1583 4,16 26 3,95 
OC: H:...... 96 183-134 CH: CO: Et 1543 4,26 25 4,54 
CN 94 180 Ce: 5 OH 1568 4,17 23 3,25 


€) * en enr! en suspension dans le nujol. 
€) 5 par rapport au TMS dans CDCI.. 


— Phosphoranne (CG H;}; PÆCH—CO-—CI{CN)=CH-C, IF. — A 20 mM 
de cyanoacétylméthylènephosphoranne en solution dans le minimum de 
benzène, on ajoute 20 mM de benzaldéhyde et 0,6 mM de pipéridine puis 
porte à reflux 4 h. Le produit brut obtenu par évaporation de C, H, est 
(nujol): êenze 5,05.107%, J = 24 c/s (Cx Di). 

— Cétones R—CH=CH-CO-CH, X. — Les conditions de prépa- 
ration sont précisées dans le tableau ci-dessous. Sauf dans le cas de 
p-NO; G H,—CH=CH—CO—CH, Br (obtenue directement par filtra- 
tion), on évapore le solvant en fin de réaction, puis sépare la cétone de 
Poxyde de triphénylphosphine par extraction à l’hexane (cas général), 
par recristallisation dans l’éthanol [R = p-C; H, (NO:), X=OCH, et 
OC; H;] ou par chromatographie sur acide silicique (R = C, H;, X = Br; 


Do 


éluant hexane-CHCI, 1/2). 
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Durée 
de R—CHO Rdt É EF (00) 
R _X Solvant Co réaction _ féquiv.) Co) CC/mm Hg) _ _ (éthanol) 
{Br CH: CL 30 mn 1,5 57  80-Sihs - Liq. 
"CCE . : OCH: » 10 1 95 — » 
ÜOGH » 10 1 93 - » 
{ Br CH CE 16h 10 78 : 64/: ñ 
GC: Hs.......... : OCH;, CG Hs 4 2 70 88-89/10 » 
LOG H: Xylène 2 2 50 110-111) : 
Br C: Hi 10 mn 1 77 — 75-176 
CCL=—CCI...... / OCH: CH CL 15 1 64 +  — 48-49 
| OG EE GC Hi 10 1 75 — 48,5--49 
{Br CH Ch 48h 10 50 2 49-50. (t) 
Ci Hi. © OC CG Hi 4 2 45 105-106: 55-56 
l'oGH: Xylène 2 2 62 : _ 52-53 
{ Br CH Ck 48 1 60 — . 137 
D-CGi H, (NO)... ë OCIH: Ce Hi: 1 L 70 de 135 
(OC Hs Ca Ha 1 1 70 — 125-126 


(‘) La réaction est effectuée vers 0° dans CH; CI (en ajoutant le phosphoranne à laldéhyde), 
à température ordinaire dans CH Cl: et à reflux dans le benzène et le xylène. 


() Litt. (5) F 46-470, 


La structure de ces cétones a été confirmée par spectrographie (infra- 
rouge et RMN), toutes ont la configuration trans (Jouen 2 15 es). 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

(:)} Ce composé a été récemment signalé dans un Mémoire sur l’hydrolyse des PPS 
rannes (*), mais n’a fait à notre connaissance l’objet d'aucune étude. 

@) K. IssLeis et R. LiNDNER, Annalen, 713, 1968, p. 12. 

€) R. EF. Huüpsox et P. A. CHOPARD, J. org. Chem., 28, 1963, p. 2446. 

() A. TaAkEDaA et S. Tsunor, J. org. Chem., 35, 1970, p. 2690. 

5) D. V. CG. AwaxG et S. Wozre, Can. J.°Chem., 47, 1969, p. 706. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrozyméthyl- dioxannes -1.3 : liaison 
hydrogène intramoléculaire; réactions d’hétérobicyclisation. Note (*) de 
M. Jacques GeLras et Mme DaneLcce PErREQUIN, présentée par M. Ivan 
Peychès. 


Contrairement aux hydroxyméthyl-5 dioxannes-1.3, le méthyl-2 hydroxyméthyl-2 
dioxanne {.3 présente, aux fortes dilutions, le phénomène de liaison hydrogène 


intranroléculaire. POS | | : | 
Deux exemple d’hétérobicyclisation de dioxannes bifonctionnels sont donnés. 


Nous avons préparé un certain nombre d’hydroxyméthyl-5 dioxannes-1 .3 
répondant aux formules répertoriées dans le tableau I : 


TABLEAU I 








N°? R R’ R° Litt 
{ Lise ns CH: CH: CH: = 
2 CH: OH CH; CH: +. 
3....... CICH: H CH: OH 6), ©), ©) 
4....... CICH: H CH: €) 
5....... CICH: CH CE: 
16....... CH: OH H CH: e) 


Les déterminations de la conformation préférentielle du composé 1, 
d’une part et des configurations cis ou trans des autres dioxannes, d’autre 
part, n'avaient jamais été réalisées : elles feront l’objet d’une prochaine 
publiation (*) qui donnera les critères d'identification par RMN et notam- 
ment les effets de solvant observés par cette technique. La présente Note 
se borne à préciser les résultats obtenus dans létude du phénomène de 
liaison hydrogène intramoléculaire offert par de tels composés; elle men- 
tionne en outre deux exemples de réaction d’hétérobieyclisation rencontrés 
dans celte série de substances. 


A. LIAISON HYDROGÈNE INTRAMOLÉCULAIRE. — Le problème de l’exis- 
tence d’un tel phénomène dans les composés du type 


dr 


\ 
f 
O—/ \ C“ 
HO” 


est actuellement ‘abordé par plusieurs laboratoires {") et a fait l’objet de 
publications parfois contradictoires. Crabb et Newton ("”"), Eliel et Banks (*° 
el Dratler et Lazlo (°) s'accordent à reconnaître qu'avec le groupement 
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hydroxyméthyle on n’observe pas de liaison intramoléculaire, alors que 
si ce groupement porte une substitution méthyle ou éthyle une telle liaison 
est décelable. | 

À titre d'exemple, nous indiquons dans le tableau [1 les bandes observées 
en infrarouge (*) pour l’absorption due au groupement hydroxyle du com- 
posé 1 : ÿ 


FABLEAU IE 


Concentration 











RL 
M7/10 M/100 M/200 
von libre... ...... 3 642 cm! 3 643 cm! 3 643 cm! 
vou intra...,,.... _ = Le 
von inter..,...... 3 488 3 490 e— 


(très faible) 


et confirmons ainsi l’absence de liaison hydrogène intramoléculaire dans 
ce type de composés (*). | 

Ain de pouvoir apporter une contribution à l'interprétation de ce phéno- 
mêne, nous avons étudié en infrarouge le composé 7 : aux fortes dilutions, 
le groupement hydroxyméthyle en 2 y est entièrement chélaté : 


TABLEAU III 





Concentration 
1 
M/10 M/10 
H: C O— vou libre...,....... æ Pa ‘ 
\ \ VOIL INÉTA........... 3 599 cm" 3 599-cm"! 


HOH: c/ \o— / vor inter. .......... 3 493 


Ce résultat intéressant nous permettra de proposer une interprétation 
tenant compte d'effets à la fois stériques et électroniques (°). 


B. RéÉacrIONS D’HÉTÉROBICYCLISATION. — 19 Déchlorhydratation. — 
Nous avons soumis les dioxannes 8, 4 et 5 à l’action de différents réactifs 
basiques (-Bu OK, KOH sèche ou glycolique où méthanolique); seuls les 
deux derniers composés subissent une déchlorhydratation ; ils donnent 
respectivement le diméthyl-1.4 trioxa-2.6.7 bicyclo-(2.2.2) octane 
(TBO 8) et le diméthyl-1.4 trioxa-2.6.8 bicyelo-(3.2.2) nonane (TBN9) 
(ef. tableau IV). De ces deux composés nouveaux [le TBO 8 bien que cité 
dans une publication (!‘) n’a, nous le montrerons (*), vraisemblablement 
pas été obtenu}, seul le TBN 9 était attendu, comme l'était d’ailleurs égale- 
ment le TBN x. ‘ 
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On peut interpréter la formation du TBO 8 par une réaction en deux 
stades : on aurait d’abord une élimination 1,2 d’hydracide, suivie d’une addi- 
tion transannulaire, préalablement à toute élimination transannulaire 
directe. 


TABLEAU IV. 


ee ar D TBN X non obtenu 


cuchÉ SEE, €. : 
4 CHa ST Cha 
0 à 
pee x lee 


T80 8 


H9C cH 
ait? 0 .. et 


: 0 ‘ % 
HaC a CHa | | 
HAC CH. 
$ X 9 PyHCL 
y | 
se CHaOH nr à à 


oule TBN 9 


4 


20 Déshydratation. — L'utilisation du chlorure de pyridinium (Py H CI) 
pour provoquer des déméthylations ou des déshydratations a été particu- 
lièrement mise en valeur par Royer et coll {‘!). Ayant mis au point l’action 
du Py H C1 sur les dioxolannes-diols (!*}, nous avons tenté d’étendre nos 
résultats aux dioxannes-diols inclus dans le tableau I. Dans nos conditions 
expérimentales, seul le composé 2 réagit; il donne le TBN 9 identique à celui 
qui résulte de l’action d’une base sur le dioxanne 5. 


Il est également possible de provoquer cette déshydratation en soumet- 
tant le diol 2 à un chauflage en présence d’iode, avec élimination par voie 
azéotropique de l’eau formée (?). 


(+) Séance du 7 juin 1971. . 

C) R. M. Luxes, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 2515. 

-() G. SCHNEIDER, O. Kovacs et M. CHiNomar, Acta Univ. Szeged, Acta Phys. Chem., 
10, 1964, p. 95. 

€) Kurasniki Rayvox Co, Ltd, Brevet japonais n° 637 (10 janvier 1964); Chem. Abstr., 
68, 1968, 115 643. 

() M. F. SHOSTAKOVSKH, A.S. Ar Avix, N. P. VasiL'Ev, R. I Dupova et À. A. VASIL'EVA, 
Izv. Akad, Nauk SSSR, Ser..Khim., 1966, p. 133; Chem. Abstr., 64, 1966, 19 598. 

(7) J. GELas et D. PErreQuiN, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître en 1971). 

€) (@) J. C. Dürrax, J. Decmau et M. Davipson, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4081; 
(b) T. A. CraBg et KR. F. NewroN, Tetrahedron,.26, 1970, p. 693; (ce) E. L. Errez et H. D. 
Banks, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 4730; (4). KR. Drarzer et P. Lazzo, Tetrahedron 
Letters, 1970, p. 2607. 
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() Les spectres infrarouges ont été réalisés sur un appareil « Leitz» à réseaux dans des 
céllules d'épaisseur proportionnelle à la concentration de la solution; les bandes d’absor p- 
tion ont été relevées par rapport aux bandes de référence des vapeurs d’eau et d’ammoniac. 

() Rappelons qu’un groupement hydroxyle en 5 sur un dioxanne-1.8. est entièrement 
chélaté s’il se trouve en position axiale et l'est partiellement en position équatoriale (°). 

() (a) N. Bacczr, J. S. Brimacomee, À. B. Fosrer, M. Sracey et D. H. Wuirren, 
J. Chem. Soc., 1960, p. 2574; (b) J. GeLas et R. RamBauD, Bull. Soe, chim. Fr., 1969, 
p. 1300. 

(°) R. À. BARNES, G. Dore et J. A. HorrMAN, J. org. Ghem., 27, 1962, p. 90, 

() R. Royer et P. DEMERSEMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2643. 

(2) J. GELas et M. Teppaz-Missow, Résultat inédits. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


PHYSIQUE DU MÉTAL. — Décroissance anormale du module d’'Young 
apparent du carbure de tantale avec la température. Note (*) de MM. Jrax- 


Luc Marni et Pauz Cosra, présentée par M. Robert Legendre. 


Les mesures, à partir d’essais mécaniques, du module d’Young apparent du 
carbure de tantale montrent à partir de 800°C une décroissance anornrale qui est 
interprétée en faisant appel à des déplacements réversibles de dislocations. 


Les courbes contrainte-allongement © (e) relatives au carbure de tantale 
obtenues à partir des essais de flexion circulaire à haute température décrits 
en (‘) présentent à l’origine une partie linéaire (ou quasi linéaire) assez 
étendue. Si l’on représente la pente correspondante (d c/d <), en fonction de 
la température et de la vitesse de déformation (/ig.), on remarque, à partir 
d’une température critique qui est une fonction croissante de la vitesse 
(8000C environ pour & — 10 ‘/s), une décroissance anormale de cette 
grandeur qui n’est sans doute pas due à des effets élastiques. Au-dessous 
de cette température au contraire les valeurs de (do/de), que nous avons 
obtenues semblent concorder avee le module d’Young du matériau 
E = 59 000 + 4 000 hbar à l’ambiante, en bon accord avec les chiffres 
publiés par d’autres auteurs (*}; une décroissance lente, linéaire et indépen- 
dante de la vitesse de déformation de cette grandeur en fonction de la 
température {(1/E) (dE/dT) & — 107*/0KT entre O0 et 8000C. 

Ces effets ne peuvent être attribués à des déformations de la machine de 
flexion qui est parfaitement rigide. Îls ne peuvent pas davantage être 
imputés à des problèmes de frottement de l’éprouvette sur les couteaux car : 

19 ces effets nous conduiraient à des valeurs par excès, alors qu’on obtient 
des valeurs qui conviennent à l’ambiante et qui décroissent anormalement 
lorsque la température croît; 

29 ils devraient dépendre de la flèche initiale de l’éprouvette, ce qui 
n'est pas le cas. 

Ils ne peuvent pas davantage provenir pour l'essentiel d’une déformation 
plastique de l'échantillon car, au cours de la décharge, on retrouve à peu 
près la même valeur anormale de do/de. 

C.R,, 1971, se Semestre, (T. 273, No 2.) Série C — 7 
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Nous avons donc été conduits à attribuer cette anomalie à des effets 
anélastiques, c’est-à-dire à des déplacements réversibles à courte distance de 
dislocations, pour lesquels ces dernières ne franchissent pas les maximums 
de contraintes 5; dues au réseau de Frank qui les entoure. De tels effets ont 
déjà été observés dans les métaux {(*), (*)] en particulier au cours de la 
mesure des constantes élastiques dans le domaine ultra-sonore. 


ANALYSE DU PHÉNOMÈNE. — Comme dans le cas des carbures le glisse- 
ment des dislocations donne lieu à un frottement visqueux thermoactivé (*), 
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Variations du module d’Young apparent du carbure de tantale . 
avec la température et la vitesse de déformation. 


pour qu’une dislocation franchisse à vitesse non nulle les cols du potentiel 
de Frank, il faut lui appliquer une contrainte o supérieure et non égale à 64. 
À basse température (T << 8000C), la composante thermoactivée de la 
contrainte est très élevée; les déplacements de dislocations sont négligeables 
et l’on mesure bien le véritable module d’Young du matériau. À plus haute 
température au contraire, le mouvement des dislocations devient possible 
et rend compte de la différence entre le module apparent et le module réel, 


Comme la densité initiale de dislocations est très faible (2 105/em°), 
les phénomènes de multiplication associés à des effets plastiques irréver- 
sibles se produisent dès le début des courbes de déformation. On doit done 
écrire : 


a € js. à 
Eélastique À Simélastique “À Sirreversibtee 


Si l’on se place à température suflisamment élevée et en un point suffi- 
samiment éloigné de l’origine de la courbe pour que la composante thermo- 


, 


activée de 5 soit négligeable par rapport à 5; on a alors 6 ©56;, valeur 
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moyenne de la contrainte interne aux cols du potentiel de Frank. Pour une 


Et Esnétantque 2 (b/2) V\, N variant avec Ever Suivant une loi de type 
ër — AN* avec «& >> 1/2 pour tous les mécanismes de multiplication 
connus. On est donc conduit à une relation du type 


avec 


On s’attend donc, pour des température où le mouvement des disloca- 
tions est possible, à observer une décroissance continue du module d’Young 
apparent qui abandonne la valeur vraie E et tend progressivement vers E’. 
C’est ce que suggère la figure. Les mesures de (d5/de), à très haute tempéra- 
ture sont malheureusement trop incertaines pour que l’on puisse vérifier 
l'existence d’un second plateau de (do/de), à E', D'autre part, les tempéra-. 
tures et vitesses de déformation pour lesquelles & devient voisin de 5; 
correspondent aussi au domaine de montée des dislocations . 

L'analyse précédente a été confirmée par des mesures de densités de 
dislocations en microscopie électronique, qui donnent N  10*/cm°* pour un 
échantillon ayant subi une déformation correspondante à Es =" 2:107* 
et os; = 5 hbar. 


(#) Séance du 7 juin 1971. 

() J. L. ManrTIN, P. Lacour-Gavyer et P. Cosra, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 2127. 

6) H. L, Browx, P. E.'ArmsrRonG et C. P. Kemprer, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 547, 

@) J. Frigpez, Phil. Mag., 44, 1953, p. 444. 

6) J. FrRiëDeL, GC. BouranGEer et C. CrussanDp, Acla Mel., 3, 1955, p. 380. 

(5) J, FRiEDbeL, Dislocalions, 1964, p. 223. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Enthalpies normales de formation des carbonates 
neutres et acides de rubidium et de césium. Note (*) de MM. Franas 
Rarrecini et My Le Van, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les chaleurs de formation des composés Rb: CO:, Cs: CO, Rb HCO; et Cs H CO: 
sont déterminées à partir des mesures calorimétriques de dissolution. 

Les enthalpies de formation des carbonates hydratés sont estimées à partir de 
ces valeurs expérimentales. 


Les carbonates neutres et acides de rubidium et de césium ont été, d’une 
manière générale, peu étudiés. Les données bibliographiques sur leurs enthal- 
pies de formation se rapportent essentiellement aux travaux de de For- 
crand {(*), (?)}, travaux relativement anciens (1909) et portant sur des 
mesures effectuées à 150C. Il nous a semblé intéressant de reprendre l'étude 
thermochimique de ces composés à une température différente (250€) 
et à l’aide de techniques plus récentes (*). 

Les carbonates neutres utilisés dans ce travail sont des produits commer- 
ciaux («Merck»); leur teneur en poids est supérieure à 99,3%, Les hydro- 
génocarbonates ont été fabriqués au laboratoire par barbotage d’un courant 
d’anhydride carbonique dans une solution aqueuse saturée en carbonate; 
les deux produits obtenus ont des titres supérieurs à 99,8 %,, les enthalpies 
de formation sont calculées à partir des chaleurs de dissolution des carbo- 
nates neutres et acides dans l’eau, à dilution infinie. Les mesures sont effec- 
tuées, à 250C, à l’aide d’un microcalorimètre type Calvet (*). 





TABLEAU I 
Enthalpies de dissolution Enthalpies normales de formation 
(kcal/mole) (kcal/mole) 

2 2 
| à 25°C à 15°C à 25°C à 15°C à 25°C 
Composés {ce travail) [(), @] (ce travail) [(), O1  [6), M] (calculé) 
Rb:CO:... — 6,28 +0,62 — 8,75 —273,5 + 274,90 269,6 + 4,0 


1, 
Cs: CO:.... 11,18. -+ 0,61 —-11,840 —270,5 +1, 
RbHCO:.. + 4,73 40,25 + 4,731 229,09 + 0, 
CSHCO:.. + 4,46 +0,22 + 4,317 --229,76 +0, 


0 
0 274,54 267,4 L 8,0 
63 —231,92 --228,5 
60 -—232,93 228,4 

Les résultats de ce travail sont consignés dans le tableau I, en même 
temps que les valeurs expérimentales ou calculées de la littérature. Les 
enthalpies de formation des ions en solution aqueuse infiniment diluée 
que nous avons utilisées pour le calcul de AH} des quatre composés sont 
les suivantes : 
— 58,97 + 0,14 kcal.mole-! pour Rbï, (!) 

59,91 + 0,14 : »  Csi, () 
161,84 + 0,24 ” ». GOï4. [O), OI 
—-165,39 + 0,24 » »  HCO;,. [E), (9 
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Pour ces deux dernières valeurs, les erreurs absolues sont estimées à 
partir des données bibliographiques [(*), (*)]. 

On peut remarquer que, de toutes les chaleurs de dissolution mesurées, 
seule, celle de Rb, CO, diffère sensiblement des résultats de de Forcrand; 
ceci proviendrait sans doute d’une différence de pureté des produits utilisés. 
Par contre, il est à noter que les chaleurs de formation des deux hydro- 
génocarbonates sont très proches des valeurs récemment estimées par 
Kutolin (*) (— 229,3 kcal.mole-‘ pour les deux carbonates acides). Cette 
étude nous à permis en outre d'évaluer les erreurs absolues commises sur 
les enthalpies de formation, ce complément d’information n'ayant été 
fourni que par les estimations de Kubaschewski et Evans (°). 


TABLEAU II 


Enthalpies de formation (kcal/mole) 











Composés Anhydre 1/2H:0 3/2H: 0 3H: 0 5 I: O 8 IL O 9 H: 0 
Rb:CO:... —273,5 —309 —380 —486 (*) HIHI —841 —-912 
Cs2 CO:... -—270,5 ——306 —377 —483 —625 —838 HIHI 


(*) Rb: CO:.3 H: O vient d’être mis, pour la première fois, en évidence (1°). 


Dans le tableau IT se rapportant aux carbonates neutres de rubidium 
et de césium, se trouvent rassemblés les divers hydrates connus et une 
estimation de leurs enthalpies de formation, estimation faite d’après une 
relation établie par l’un de nous (°). 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() DE ForcrAND, Comples rendus, 149, 1909, p. 97. 

() DE ForcrAND, Comples rendus, 149, 1909, p. 719. 

() E. Cazver et H. PRAT, Récenis progrès en microcalorimétrie, Dunod, Paris, 1958. 

(:) A. F. VoroB’Ev, N. A. IBrAaGIM et S. M. SKkURATOV, Vesin. Mosk. Univ., ser. II, 
Kim. 20, 1965, p. 3. 

(6) F. D. Rossini, D. D. WaGMan, W. H. Evans, S. LEvinE et I. Jarre, Selected values 
of chemical thermodynamics properties, Nat. Bur. Standards, 1952, Cire. 500. 

() S. GromB et J. Joussor-DUBIEN, Introduction à la thermodynamique chimique, 
Dunod, Paris, 1969. 

() O0. KuBascHEwskI et E. Evaxs, La {hermochimie en mélallurgie, Gauthier-Villars, 
Paris, 1964. 

(5) S. A. Kürozin, Zhur. le Khim., 38 (5), 1964, p. 1269; Russian J. Phys. Chem,, 
38 (5), 1964, p. 689. 

() M. LE VAN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 125. 

C9) EF, Rarrezini et L. CARBONNEL, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 2061. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Activation de l'hydrogène et mobilité de l'espèce 
active dans lamorçage de la réduction de l'oxyde de nickel. Note (*) de 
MM. Auaix Romax et Bernarp Dezuox, transmise par M. Louis Néel. 


Divers oxydes ou métaux supportés, connus comme catalyseurs d’hydrogénation, 
amorcent la réduction de l’oxyde de nickel par l'hydrogène. L'effet des métaux 
supportés dans cette réaction et la réduction de WO: suggère que l’amorçage est dû 
à une activation de l'hydrogène, l'espèce active étant transférée du catalyseur 
au réactif solide. 


Les germinations qui se produisent lors des réactions chimiques sont 
beaucoup plus complexes que celles qui conditionnent les transformations 
de phase, la condensation par exemple. Dans ces derniers cas, la dépense 
énergétique nécessaire à la création des interfaces ou des surfaces déli- 
mitant les germes explique les caractères généraux du phénomène. Dans 
le cas des réactions chimiques, le processus est compliqué par le fait que 
les espèces devant former les germes sont elles-mêmes le résultat de trans- 
formations chimiques superficielles ayant leur cinétique propre ('). 

On sait que l’amorçage de la réduction par l’hydrogène de divers oxydes 
métalliques est facilitée par la présence de certains métaux étrangers 
divisés [(*) à (*)]. Le phénomène se déroule comme si les particules de 
métal étranger jouaient le rôle de germes; en particulier, leur présence a les 
mêmes conséquences cinétiques que celle des germes « naturels » constitués 
par les îlots du produit de la réaction [(*), (“)}. Il apparaissait intéressant 
de tirer parti de ce phénomène pour chercher à analyser les mécanismes 
de germination dans les réactions chimiques considérées. 

A priori, le métal étranger peut agir de trois manières différentes. 

Selon une première hypothèse, le phénomène serait une simple consé- 
quence des théories classiques de la nucléation hétérogène dans les trans- 
formations de phases. On sait en effet qu’un îlot très petit d'une phase 
nouvelle est thermodynamiquement instable. L'apparition de la nouvelle 
phase nécessite une activation correspondant sensiblement à lénergie 
nécessaire pour créer des germes de taille stable, la taille critique. Dans 
cette hypothèse, le métal étranger rendrait plus favorables les conditions 
énergétiques de la germination. Son rôle serait tout à fait analogue à 
celui des poussières ou des rayonnements ionisants lors de la condensation 
des vapeurs ou de la vaporisation des liquides. 

La deuxième hypothèse mettrait l'accent sur des tensions mécaniques 
que le réseau cristallin du réactif subirait au niveau du contact avec le 
solide étranger. Ces tensions auraient pour effet d'augmenter la réactivité 
chimique, un peu comme le font certains types de défauts, les dislocations 
ou les joints intergranulaires notamment. 
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La troisième hypothèse serait celle d’une catalyse de la réaction de 
germination, le terme de catalyse étant pris au sens strict d’activation 
d’un processus chimique par un corps présent en faible quantité et se 
retrouvant intact à la fin du processus. Cette précision est indispensable, 
car on sait que le mot de catalyse a été évoqué souvent dans le domaine 
des transformations hétérogènes. L’adjectif autocatalytique, notamment, 
sert fréquemment à désigner l’allure cinétique de réactions comme les 
décompositions thermiques ou les transformations allotropiques, bien que, 
pour ces dernières surtout, il soit impossible d’envisager une catalyse 
au sens striet. Dans le cas de la réduction par l’hydrogène d’oxydes métal- 
liques amorcée par des métaux étrangers, l'hypothèse de la catalyse, 
au contraire, est tout à fait envisageable, du fait que les métaux amorceurs 
(nickel, cuivre, platine, palladium) sont connus pour activer l’hydro- 
gène. 


Il apparaissait très intéressant d’examiner de manière approfondie cette 
dernière hypothèse. Pour ce faire, nous avons mesuré l’eflet accélérateur, 
non plus de métaux purs, mais de substances connues comme des cata- 
lyseurs d’hydrogénation, à savoir le chromite de cuivre, les molybdates de 
nickel ou de cobalt, et des métaux déposés sur support (Pd/AL O, et 
Pt/Si O2). 

Le tableau résume les principaux résultats obtenus, dans le cas de la 
réduction de NiO par l’hydrogène, dans un appareil à réacteur agité déjà 
décrit (!) (temps #. nécessaire pour atteindre un degré & de réaction, vitesse 
globale de réduction et facteur d’accélération de la réaction, f, en présence 
de catalyseur). 


Tous les catalyseurs cités ont un effet accélérateur marqué, bien qu’ils 
soient ajoutés en quantité minime. L'effet le plus frappant est certainement 
celui du catalyseur contenant 5 % en poids de palladium déposé sur 
alumine. Des oxydes inertes, comme l’alumine ou la magnésie, ajoutés à 
raison de À à 5 % en poids par rapport à l’oxyde de nickel, n’ont absolu- 
ment aucun effet. Mais un ajout de 5 % de catalyseur double presque la 
vitesse de réaction, bien que la substance active, le palladium, ne repré- 
sente que 0,05 % en poids par rapport au réactif solide, NiO. Un effet 
aussi important qu'avec le palladium a été observé avec le platine déposé 
sur silice, à une température différente toutefois de celle des expériences 
du tableau. 


Ces expériences, et particulièrement celles mettant en œuvre le palladium 
ou le platine supportés, suggèrent que l'effet accélérateur serait dà à 
Pactivation de l’hydrogène, la forme activée provoquant la germination 
plus facilement que hydrogène non activé. Il est en effet difficile d'admettre 
que le mécanisme d’action du palladium ou du platine corresponde aux 
deux premières hypothèses. Du fait qu'ils sont répartis à la surface d’un 
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support d’aire spécifique élevée (300 m°/g), à laquelle les parois des pores 
contribuent donc majoritairement, seule une partie infime de ces métaux 
entre en contact direct avec l’oxyde de nickel. 


TABLEAU 


Réduction de l'oxyde de nickel par l'hydrogène 
(Réacteur agité, 283 -- 10C) 





NiO Pur + Cu Cr: O0, “+ Co Mo O, + Ni Mo O: -+- Pd/Ak Os 

1% 1% 1% 5 % 

Dee 3,5 2,6 3,2 3,7 2,1 

lis rss see 6 3,9 5 5,4 3,2 

dos serrer 7,2 4,5 5,8 6,3 4,2 

bis ns ere à re 9 5,3 6,7 7,2 5 

din tes ne costs 13 7 9,1 10 7,6 

10? k; (mn-t)......... 7,84 16,6 12,0 11,8 16,3 

f (accél.).….......... ns 2,1 1,6 1,5 2 


Une activation catalytique de l’hydrogène explique au contraire les 
faits de manière satisfaisante. On sait que l’hydrogène convenablement 
activé réduit plus facilement l’oxyde de nickel (*). Par ailleurs, un certain 
nombre d’expériences indiquent que l’hydrogène activé est mobile à la 
surface du catalyseur (‘*). Elles ne démontrent toutefois pas que cet hydro- 
gène actif peut diffuser de particule à particule. Les expériences rapportées 
plus haut semblent indiquer que, lors des chocs des grains de catalyseurs 
avec les particules d'oxyde de nickel, l'hydrogène activé passe du cata- 
lyseur à la*surface de l’oxyde où, en réagissant, il provoque la germination. 
Un tel transfert est pratiquement indispensable pour expliquer des phéno- 
mènes de réduction partielle sans germination (!). 


Il apparaissait intéressant de démontrer d’une autre manière ce transfert 
de l'hydrogène activé par simple contact entre solides. Pour cela, nous 
avons repris, avec nos catalyseurs supportés, les expériences de $. Khoo- 
biar (‘*) sur la réduction à basse température de WO, en oxyde inférieur 
bleu. Cet auteur montre qu’elle n’est possible que par l’action d’hydro- 
gène activé.Nous avons montré effectivement que WO:, inerte à l'hydro- 
gène à 500C s’il est pur, prend instantanément une couleur bleue s’il est 
préalablement mélangé au mortier avec un catalyseur Pt/Si O; ou Pd/ALO; 
(10 %, en poids de catalyseur par rapport au poids de WO:). 


Ainsi, l’action accélératrice de certaines substances dans la réduction 
des oxydes métalliques pourrait s’expliquer par une action catalytique 
sur le réactif gazeux. Les expériences de H. Charcosset, R. Frety, P. Grange, 
Y. Trambouze (‘*}, où le métal amorceur était le cuivre, suggèrent que 
cet effet se manifesterait essentiellement en présence de vapeur d’eau, ces” 
auteurs le reliant à un déblocage de sites inhibés par la vapeur d’eau. 
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On peut rapprocher cette observation de celle de J. E. Benson, H. W. Kohn, 
M. Boudart (*) qui DAGiens que le platine n’a d’effet accélérateur dans 
la réduction de WO, qu’en présence de traces d’eau. Une hypothèse conci- 
liant ces divers résultats serait que lactivation de l’hydrogène ou son 
déplacement ne seraient possibles qu’en présence de faibles quantités d’eau. 


(#) Séance du 21 juin 1971. 
_() B. DeLmow, In/roduclion à la cinétique hétérogène, Ed. Technip, Paris, 1969, p. 59-66 
et 130-134. . | 

€) J. E. BENSoN, I. W. Koux et M. Bouparr, J. Calal., 5, 1966, p. 307-318. 

) W. VERNOEVEN et B. DELMoON, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 358. 

() W. VERROEVEX et B. DELMoN, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 3065-3073. 

6) N. L IL’cHEnxo, Kinet. i Kat., 8, 1967, p. 215-217. 

() J. Masson, B. DELMON et J. NECUTSCHEIN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 428. 

() C. BLEJEAN, P. Bourry et R. MoxraRxaz, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 257. 

() B. Dezmox et M. T. Poucuor, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2677-2682. 

() À. BEerGn, Bell. Sysl. Techn. J., 44, 1965, p. 261-269. 

(9) K. M. Sancrer et $S. H. IxaMI, J. Catal., 11, 1968, p. 135-142. 

(1) E.S. Voroxrsov et K, À. KosaxiNA, Kinel. i. Kat., 11, 1970, p. 246-248. 

(2) S. Kuoograr, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 411-412. 

(*) H. Cnarcosser, R. FRETy, P. GRANGE et Y. TRAMBOUZE, Comples rendus, 267; 
série C, 1968, p. 1746. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les propriétés diélectriques d’une série d’éthers 
cyclopropaniques. Note (*) de MM. Jacques Barse, Jean-Pierre Gary et 


Jézer Hurwic, présentée par M. Paul Laffitte. 


On a mesuré à (25 +: 0,05)°C, dans le benzène, les moments dipolaires d’un 


certain nombre d’éthers cyclopropaniques de formules générales Der 


R'— 
et ES 


—0—{(CH:):—OH dans lesquelles R, R’ et R” représentent différents 
el 


groupements alkyle. La contribution du groupement DCR au moment dipolaire 


de la molécule est estimée à 0,07 D et, des résultats obtenus, on peut tirer certaines 
indications sur le caractère éthylénique du cyclopropane. 


Un des problèmes les plus intéressants de la chimie des dérivés eyclo- 
propaniques est celui posé par le caractère éthylénique de ces composés. 
Ainsi pour Walsh (‘), Coulson et Moffitt (*) ou encore Friend et Daïley (*) 
le cycle cyclopropane se rapprocherait d’un groupement éthylénique, 
alors que pour Pews et Ojha (*) ou Crowes et Devins (*) le caractère * 
du eyele est faible mais néanmoins appréciable. Enfin, si l’on en croit 
Rogers {%}: Rogers et Roberts (*) ou bien Roberts et Chambers (*) on peut 
parler d’analogie entre le cyclopropane et une double liaison. Pour leur 
part Eastmann (*), Eastmann et Freeman (*°) ou Fuchs et Bloomfield (‘*) 
pens@& que si le cyclopropane a un caractère insaturé il n’est pas cependant 
susecptible de conduire la conjugaison dans tous les cas et diffère donc d’une 
oléfine. Quant à Trachtenberg et Odian (*°), ils pensent que le cyclopropane 
transmet les électrons sans participer ni étendre la conjugaison et pour eux, 
comme pour Nishida, Moritani et Sato (‘°}, le cycle se comporte comme un 
groupement saturé. 

On peut done constater que, malgré les nombreux travaux qui lui ont été 
consacrés, le caractère éthylénique du cyclopropane est encore très contro- 
versé, À ce sujet, bien que présentant un intérêt incontestable, les éthers 
cyelopropaniques n’ont guère retenu l'attention. Cela tient, sans doute, 
à ce que ces dérivés sont difficiles à préparer et surtout à obtenir purs, 
c’est-à-dire sans Pisomère éthylénique correspondant. Cette difficulté 
a été résolue par la mise en œuvre d’une nouvelle méthode de prépa- 
ration {‘‘} et la pureté des produits a été vérifiée en particulier pèr 
spectroscopie. 
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Nous avons étudié les moments dipolaires de huit éthers cyclopropaniques 
que nous avons classés en deux groupes. Dans le premier, les alcoxycyclo- 


propanes de formule générale on. c'est la chaîne aliphatique qui 


est variable [R étant successivement : C;:H;, n-C,H,, CH, —CH (—CH,),, 
C;H;1], le cycle restant inchangé. Dans le deuxième de ces groupes, les 
monoéthers du glycol et du cyclopropanol de formule générale 
R'— 

NGC Of: c’est le cycle où plus exactement ses substi- 
rl” 


tuants qui varient, le groupement —O—{(CH:);—OH restant, quant à lui, 
toujours identique. [ci, nous avons travaillé sur des dérivés pour lesquels 
les substituants R’ et R” étaient les suivants : 
Rue et ati res H H H CH: 
RSS eesanaseore H CH: CH: CH: 

Les mesures des moments dipolaires ont été effectuées selon la méthode 
décrite dans un travail précédent (!*) en utilisant le même solvant, le 
même appareillage et en opérant dans les mêmes conditions. Les résultats 
concernant les alcoxycyclopropanes sont rassemblés dans le tableau I 
et ceux correspondant aux éthers cyclopropaniques du glycol, dans le 
tableau IT. 








TABLEAU Ï 
Alcoxycyclopropanes 
Domaine 
des fractions massiques 
du produit étudié Moment 
en solution dipolaire 
Composé benzénique d: &n (debye) 
Deer auto (de 10 à 200).10-* 1,439 —0 ,360 1,28 + 0,01 
L>-0-en ere. … (de 1420) » 1,260 0,440 1,33 + 0,03 
Donne. .... (de 10 à 200) » 1,425 —0,322 1,35 + 0,01 
0e en. .... (de10à 70) » 1,382 —0,365 1,43 + 0,03 


En conclusion, on remarquera la grande homogénéité existant dans 


chacun des deux groupes et on notera qu’il existe pour le grou ement ÿCH. 
q P D P A 
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TABLEAU II 


Monoéthers du glycol et du cyclopropanol 


Domaine 
des fractions massiques 
du produit étudié Moment 
en solution dipolaire 
Composé ; benzénique & ün (dcbye) 
[Door (de 20 à 130).10-1 4,880 -—0,234 2,19 + 0,03 
Ds (de 20 à 150) » 3,570 —0,196 2,00 + 0,02 


CH:— 


dD-e-eon (de 20 à100) » 3,438 0,203 2,08 + 0,20 
CH: 


CH; 
| A CE ne (de 20 à 100) » 3,349 0,204 2,06 + 0,01 
CH;—! 


une contribution constante au moment électrique de la molécule, contri- 
bution estimée à 0,07 D. Ce résultat, particulièrement net dans l'étude de 
cette série, est à rapprocher de certains résultats antérieurs dont ceux de 
Moore et Hobbs (!*) concernant le méthoxyéthane et ceux de Hassel 
et Uhl (!°), voisins de ceux de Barclay et Le Fèvre (!) ou de ceux de Spurr 
et Zeitlin (‘*) concernant l’éthoxyéthane. En outre, ce résultat est conforme 
à celui obtenu par l'étude des mercaptals cyclopropaniques (1°). 

On doit souligner, par ailleurs, et ce point est en accord avec le modèle 
vectoriel de la molécule, que le moment dipolaire des composés à chaînes 
ramifiées semble inférieur à celui de leurs homologues à chaînes droites; 
ceci est en conformité avec les résultats expérimentaux de Rogers (°) 
concernant les éthers vinylbutyliques et vinylisobutyliques ou encore avec 
les résultats rapportés par Smyth (**) et qui concernent, eux, le n- et l’iso- 
propanol. 

Dans le même ordre d’idées, on doit noter qu’à nombre égal d’atomes 
de carbone le moment dipolaire des composés substitués en deux points 
du eycle est sensiblement inférieur à celui des composés substitués en un 
seul point. 

Enfin, la comparaison avec les moments dipolaires de certains composés 
saturés dont la formule est proche de celle des composés étudiés semble’ 
confirmer le caractère éthylénique du cycle : c’est ce qui ressort en particulier 
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de la comparaison entre les valeurs du propoxypropane (1,13 D) étudié 
par Barclay et Le Fèvre (‘*) ou du propoxybutane (1,17 D) étudié par 
Spurr et Zeitlin (‘*) avec le propoxycyclopropane (1,28 D) ou le butoxy- 
cyclopropane (1,35 D). 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() A. D. Wazsn, Trans. Furaday Soc., 45, 1949, p. 179. 

@) C. A. Courson et W. E, Morrirr, Phil. Mag., 40, 1949, p. 1. 

&) J. P. Frrenp et B. P. Daicey, J. Chem. Phys., 29, 1958, p. 577. 

6) R. G. Pews et N. D. Osxa, J. Âmer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5769. 

6) R. W. Crowes et J. CG. DEvins, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 413. 

() M. T. Rocers, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2544. 

() M. T. Rocers ét J. D. ROoBERTS, JT. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 848. 

6) J. D. Roggrts et V. C. CHaMBERrs, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5030. 

() R. H. EASTMANN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4115. 

(2) R. H. Easruanx et S. K. FREEMAN, . Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6642. 

(1) R. Fuous et J. J. BLoomrieLp, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3158. 

(2) E. N. TRACHTENBERG et G. OpranN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4018. 

CG?) S. Nisrpa, I. Monrrant et T. Saro, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6885. 

(5) C. Feuceas et J. P. Gazy, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1175. 

(5) J, BARBE, J. P. GAL et J. Hurwic, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2102. - 

G5) E. M. Moore et M. E. Honzs, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 411. 

(7) O. Hassez et À, H. Un, Nalurwiss., 18, 1930, p. 247. 

GS) G. A. Barcray et R. J. W. Le FÈvRE, J. Chem. Soc., 1952, p. 1643. 

(:) R; A. Srurr et H. ZerTLin, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4832. 

@) C. P. Smvyrx, Dieleclric Behavior and Structure, Mac Graw-Hill Book Co, New- 
York, 1955, p. 301. 
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SPECTROCHIMIE. — Étude du coefficient d'extinction molaire des 
bensylalcoylcélones en fonction de l'allongement de la chaîne aliphatique. 
Note (*) de MM. Parrmicx Decock, Bervarb Vipaz et Prigrre Goupuaxp, 


transmise par M. Georges Champetier. 


L’interaction transannulaire des chromophores non conjugués des benzylalcoyl- 
cétones rend sensible le coeflicient d’extinction molaire du groupenrent carbonyle 
(@ : 286 mu) à l’allongement de la chaîne. Les résultats ont été interprétés en 
terme d'effets stériques. 


Inrropucrion. — Dans ce travail, nous avons étudié le comportement 
du coefficient d'extinction molaire du chromophore carbonyle (À :# 286 my) 
des benzylalcoylcétones [préparation : (‘)] en fonction de l'allongement 
de la chaîne aliphatique. Les deux chromophores non conjugués de ces 
molécules étant relativement proches, nous pouvions envisager qu’une 
interaction éventuelle du type € transannulaire » (?) rendrait sensible la 
fonction C0 aux effets de la chaîne. Un effet transannulaire n’est possible 
que si la conformation stable de la molécule permet la non coplanarité 
des deux chromophores. 


CONFORMATION STABLE DES BENZYLALCOYLCÉTONES. — La conformation 
stables des dérivés carbonylés aliphatiques est celle où il y a éclipse de la 
liaison C—0 par une liaison C—H ou C—C () (fig. 1). L’isomère de rotation 2 
est prépondérant (*} : la liaison C—C de la chaîne aliphatique est préfé- 
rentiellement en position éclipsée par rapport au groupement C=0. Les 
hydrogènes intercalés entre les deux chromophores s’hyperconjuguent avec 
le noyau aromatique et non avec le carbonyle (*). Ils sont donc situés de 
part et d'autre du plan du benzène. 

Si l’on tient compte des différentes répulsions et des barrières de rotation, 
la conformation qui. semble la plus stable pour les benzylalcoylcétones est 
proche de celle décrite dans la figure 2. 


EÉrrers DE TYPE TRANSANNULAIRE. — La bande d'absorption à 286 my. 
des benzylalcoylcétones ne peur être attribuée à une transition nr -> 7* pure. 
À une transition n -> r* interdite, ne correspondent que des valeurs faibles 
de :, de Pordre de 10 à 30. L’intensité de la transition nr -> ñ* est 


exallée (") si les orbitales p des atomes b et ce (CCE 620) pointent 
Pune vers l’autre (condition de non coplanarité), la transition observée 
est un mélange de la transition interdite n — T* avec une transition de 
transferl de charge, permise, d’un électron 7 de la double liaison C=C 
vers l’orbitale r* du carbonyle [(*), ()1. 
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ÉvoLuriIon DE £ EN FONCTION DE L'ALLONGEMENT DE LA CHAINE. — Les 
effets électronique qui n’interviennent que pour les premiers termes de fa 
série ne peuvent expliquer les variations de €. Par contre, la chaîne alipha- 
tique peut en se repliant venir perturber lPenvironnement du carbonyle. 
Celui-ci, vu la structure bien particulière des benzylalcoylcétones, ne peut 
échapper à l’action mécanique à laquelle il est soumis, ce qui n’est pas le 





H R Ë 
10 ù | H | 
H R H H 5 
Î 2 2 "s 
Fig. 
0 
CH 
Su 
Fig.3 R 
Fig. 1. — Conformations stables des dérivés carbonylés. 
Fig. 2, -— Conformation stable des benzylalcoylcétones. 
Fig, 3. — Structure pseudocyclique des chaînes aliphatiques. 


@R=H  (G)R=CH; (6) R= CH 


Fig. 4 — Structure pseudocyclique des chaînes aliphatiques. 
Cas (a) de lhexyl et (b) de la nonylcétone (en pointillés). 


Graphique. — Variations du coefficient d'extinction molaire 
en fonction du nombre de carbones de la chaîne aliphatique. 


Courbe en traits pleins : benzylalcoylcétones; 
courbe en pointillés : méthylalcoylcétones. 


(valeurs multipliées par 9,554 pour ces dernières). 


cas des dialcoyleétones. Le nuage électronique du C0 est alors repoussé 
vers l’orbitale de transfert de charge. De plus, la chaîne perturbe la symétrie 
locale du groupement earbonyle et lève une partie de Pinterdiction corres- 
pondant au caractère n->7*, [l est donc logique d’observer pour des 
longueurs précises de la chaîne un accroissement de &. 

Le repliement de chaîne peut s'effectuer sous forme de pseudo-cyeles 
à six éléments [(°), ()]. 

On ne relève aucun comportement particulier pour les deux premiers 
termes de la série. Le rapport &,41/e, est égal à 1,15; il est identique à celui 
observé pour les dialcoyleétones. 

La variation de & obtenue en passant de l’éthyl à la propyleétone est 
plus importante d'environ 30 % pour les cétones qui sont Pobjet de notre 
étude que pour les dialcoyleétones : &,.,/e, = 1,38 contre 4,06. Ce compor- 
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tement découle de la formation d’un pseudocycle à six éléments (structure 
sans tension 6t la plus ramassée dans la cage de solvant). Un proton y 
peut venix perturber l’environnement de l’oxygène (fig. 3 a). 

Le coeflicient d'extinction croît régulièrement pour une chaîne en C, 
et en C:, alors qu’il varie beaucoup moins pour les dialcoylcétones. Le 
pseudocyele à six éléments est conservé avec rejet vers l'extérieur du groupe- 
ment terminal. Néanmoins, la libre rotation encore possible permet une 
perturbation plus importante par les groupements méthyle et éthyle en y: 
(fig. 3 bet3 c). 


TABLEAU 


Valeurs du coeflicient d'extinction molaire dans le méthañol 
pour les benzyl-n-alcoylcétones et pour les méthyl-n-aleoylcétones 
oblenues dans les mêmes conditions expérimentales 
(comportement analogue dans le cyclohexane). 


Benzylalcoylcétones Méthylalcoylcétones 








= RS mn nt A 2 pme 

Ent Ée-t1 

R € ES € Ka 

Méthyl............... 150 15,7 

1,13 1,14 
ÉRVT sg osx 170 17,9 

1,38 1,06 
Prop sense 235 19,0 

1,30 1,09 
Bübylis cie 305 20,8 

1,18 1,09 
Pentyl.sssesss it 360 22,6 

0,92 1,00 
HeXYIs eee rensnse 330 22,7 

0,80 1,01 
Heptylsss sessessit ce 265 23,0 

0,72 1,00 
OCtyls rss se ses ee 190 23,0 

3,84 1,10 
Nonyl............... 730 25,2 ‘ 


Pour l’hexylcétone ({g. 4 a), un deuxième cycle peut se former, compa- 
rable aux structures « pseudodécaliniques » de Delpuech (**); il stabilise 
loin du C—0 lélément de chaîne non inclus dans le premier cycle et élimine 
en partie l’influence que cet élément pouvait avoir sur oxygène. Le méthyle 
terminal loin du centre fonctionnel ne peut guère intervenir. On constate 
bien expérimentalement que la valeur de £ diminue pour cette cétone. 

Pour l’heptyleétone, le méthyle terminal dans la conformation la plus 
stable est rejeté hors des cycles, comme le méthyle C; létait lui aussi. Par 
sa libre rotation, il apporte une perturbation au niveau des hydrogènes y 
avant de pouvoir atteindre l’oxygène; il détruit partiellement la structure 
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ordonnée de la chaîne qui apportait une gêne stérique aux environs du 
carbonyle et provoque la diminution de €. 

Lorsque la chaîne comporte huit carbones, ce phénomène devient beau- 
coup plus important du fait de la rotation d’un groupement plus volumi- 
neux non encore stabilisé en un troisième cycle. Plus exactement, l’éthyle 
terminal empêche la formation d’une structure ordonnée. La chaîne peut 
prendre une infinité de conformations sans intervenir particulièrement à 
proximité du carbonyle. La valeur de < décroît pour cette cétone, elle devient 
même inférieure à celle relevée pour la propylcétone. 

La chaîne se stabilise sous forme de trois cycles pour une longueur de 
neuf carbones (fig. 4 b). Ce phénomène est analogue à celui observé lorsqu’on 
passe de C; à C; où le sixième carbone stabilise les deux chaînons précédents 
(C; et C5), diminuant la perturbation qu’ils provoquent. La structure à trois 
cycles doit avoir une grande élasticité en raison de sa longueur ce qui 
rend très mobile le méthyle terminal. La direction d'approche vers l'oxygène 
est voisine de l’axe du carbonyle par simple rotation autour de C;—C;. 
La perturbation est alors apportée par l’ensemble du carbone et de ses trois 
hydrogènes qui intervient de par sa grande mobilité avec tout le poids de 
la chaîne derrière lui. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

@) R. B. Drax, P. Decocx et B. Decocx-LEe REVEREND, Comptes rendus, 272, série 
C, 1972, p. 1664. 
 @) H, N. Jarre et M. OrRcHIN, Theory and applications of ultraviolet spectroscopy 
J. Wiley and Sons, New York-London, 1964, p. 437-448. 

6) P. GENESTE et G. LaMmaTy, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 669. 

() J. KaragBartsos et N. Hsr, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2864. 

6) (a) J. P. RoQUE, Thèse, Montpellier, 1970; (b) J. P. RoQuE et G. LAMATY, Travaux 
non publiés. 

€) R. C. Cooxsox et N. S. Wanrivar, J. Chem. Soc., 1956, p. 2302. 

(7) H. Lagnanrr et G. WaGniÈRE, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 2219. y 

€) S. F. Mason, J. Chem. Soc., 1962, p. 3285. 

€) (a) J. J. Deuruecn, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1611; (b) Ibid., p. 1616. 

(9) P. GENESTE, G. Lamary et B. Vipar, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2027. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude par traceur de la pénétration du fluor dans 
l'émail des denis. Note {*) de MM. Jrax Rauro, Raouz dEax et Gux 
Boveuer, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


En utilisant des solutions de fluorure de sodiunr marquées au fluor 18, il est possible 
de comparer par comptage et par suite sans équivoque, la pénétration électrolytique 
et la pénétration topique du fluor dans l’émrail des dents. 


Dans un travail récent, J. A. Pouezat (‘) a étudié par diffraction des 
rayons X et par emploi d’une microsonde électronique la pénstEAUOn du 
fluor dans l’émail dentaire. 


Il n’a constaté aucune différence notable entre des dents traitées par 
application locale d’une solution fluorée et celles soumises à une électro- 
lyse en solution fluorée. Nous avons entrepris une comparaison systéma- 
tique entre les deux procédés d’application du fluor en utilisant un traceur : 
le fluor 18 de période 112 mn. 


Ce radiofluor émet des positons qui, au contact d’électrons, s’annihilent 
en donnant des rayons y de 0,511 MeV. Ceux-ci sont décelés, soit par 
plaques photographiques, soit par scintillateurs et compteurs (technique 
beaucoup plus sensible et plus précise que la précédente). 


Nous avons utilisé une centaine de dents fraîchement extraites munies 
d’une électrode métallique plongeant dans la pulpe dentaire, dents dont 
la racine et le collet étaient recouverts d’une résine isolante. Il s'agissait 
de couples de dents symétriques d’un même sujet, en général des pré- 
molaires supérieures, une dent était soumise à une application topique, la 
dent symétrique étant réservée à l’électrolyse. 

Pour ces applications de fluor, nous avons utilisé des solutions aqueuses 
isotoniques de pH Be contenant 9°/,, de Na Cl et 2,71 % de fluorure de 
sodium (soit 1,23 % de fluor). L'activité de la solution était de 400 y.C/em*. 
Il y avait environ 0 atome F4, pour 10! atomes de F;, stable. 


APPLICATION TOPIQUE. — La dent est plongée dans la solution expéri- 
mentale pendant 4 mn. Elle est ensuite lavée à l’eau distillée 1 mn, 
essuyée, puis séchée. Elle est alors étudiée par autoradiographie et par 
comptage. 


ÉLecrrozyse. — La dent plongée dans la solution expérimentale est 
portée également durant 4 mn à un potentiel positif. Le courant tra- 
versant la dent est mesuré. 
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Les résultats suivants ont été enregistrés : 


Potentiels................... 1,5 V 9 V is V 36 V 
Intensités au temrps 0........ 21 A 0,16mA 0,44mA 0,9 mA 
Intensités au temps 4mn...... 15 pA 06,1imA 0,23 mA 0,45 mA 


Les intensités indiquées sont des intensités moyennes. 


L’intensité du courant d’électrolyse est fonction de la résistance élec- 
trique de la dent. Nous avons mesuré pour chaque dent sa résistance 
électrique, en courant alternatif, pour éviter une polarisation des dents, 
mesure effectuée tant pour les dents destinées aux applications topiques 
que pour celles réservées aux applications électrolytiques. L'ordre de 
grandeur de cette valeur est de 20 000 à 60 000 Q pour des prémolaires 
supérieures. 


4 volt 18 volt 36 volfs 
He volts  18volfs 36 volfs 


de dents 








15 2,5 


Courbes de fréquence du rapport (£) pour 3 fensions 
(courbes ramenêes à la mème échelle) 


Fig. 1 


Ainsi, avec les potentiels élevés, le courant diminue très fortement avec 
le temps comme s’il se développait dans la dent une polarisation jouant 
le rôle de force contre-électromotrice. Effectivement, en court-cireuitant 
une dent venant d’être électrolysée, nous avons constaté l’existence d’un 
courant inverse de dépolarisation. 

Comme pour l’application topique, la dent après lavage, essuyage et 
séchage est passée au compteur. 

Il faut noter que, pendant l’électrolyse, l’infiltration topique du fluor 
dans l’émail se produit également. 

Compte tenu de cette remarque, l’électrolyse introduit généralement 
des quantités de fluor supplémentaires importantes de 10 % à plus 
de 300 %. 

Résurrars. — 41° En considérant le rapport (E/T) (E, quantité de 
fluor déposée par électrolyse; T, quantité de fluor déposée par appli- 
cation topique), (E/T) varie en fonction de la tension utilisée; nous avons 
obtenu les résultats suivants (en valeur moyenne pour chaque tension) : 


1,5 9 18 36 


Potentiels (V)......... 11 1.25 1,5 2 5 
2 3 ? 3 
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20 Les courbes suivantes résument les résultats trouvés sur une cen- 
taine de dents. 


30 La résistance électrique de la dent semble être un facteur caracté- 
risant sa perméabilité au fluor, appliqué tant par voie topique, que par 
voie électrolytique. 


ÉLEcrroLysE EN COURANT INVERSÉ. — Ayant refait des électrolyses 
de 4 mn dans les mêmes conditions mais en portant la dent à des potentiels 
négatifs, nous avons vérifié que seule la pénétration topique intervenait, 
le rapport (E/T) était voisin de I, E étant la quantité de fluor déposée 
par électrolyse en courant inversé. 


Intensité VW 
du courant 


1 l 
lerps en tiiutes 


Fig. 2 


Le fluor électrolytique pénétrant dans la dent se fixe et perd ses qualités 
ioniques. Nous avons alors songé à utiliser le courant alternatif pour 
éviter la polarisation de la dent et la diminution de courant, les alter- 
nances positives du courant restant seules efficaces. 


ÉLecrRoryse EN COURANT ALTERNATIF. — Ayant travaillé avec un 
courant alternatif de 50 Hz, sous 36 V, avec des intensités variant de 0,5 
à 4mA, selon les dents, nous avons pu mesurer des enrichissements 
supplémentaires en fluor de 10 à 200 % par rapport à ceux résultant de 
la seule application topique. En outre, le courant, loin de diminuer, tend 
à croître en fonction du temps. 


Résurrars. — 10 L’intensité du courant est une fonction croissante 
du temps, principalement durant la première minute d’application. 


20 Le rapport (E*/T), E* étant la quantité de fluor déposée en 4 mn 
par le passage du courant alternatif, a varié de 1,10 à 3 pour un groupe 
de 20 dents. 


30 Le rapport (E/E°) que nous avons établi pour un groupe de couples 
de dents symétriques, une dent étant soumise à une électrolyse normale, 
l’autre à une électrolyse avec courant alternatif, est supérieur à un. 
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Concrusions. — 19 La PÉRSERLON électrolytique du fluor dans l'émail 
dentaire est indéniable. 

20 Cette pénétration est favorisée par l’emploi de courants élec- 
triques. 

30 Une forme particulière de courant électrique doit être recherchée 
pour conjuguer l'effet électrolytique du courant continu et l’effet dépola- 
risant du courant alternatif sinusoïdal. 

49 La perméabilité de l’émail dentaire au fluor est fonction de la résis- 
tance électrique de la dent. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

() Influence d’un potentiel électrique sur la migration des ions fluor dans l’émail dentaire; 
étude biophysique, par M. Jean-Albert Pouezar, Faculté de Médecine de Genève, Revue 
mensuelle Suisse d’Odonto-stomatologie, 80, n° 6, juin 1970, p. 660-681. 


Département des Radioéléments, 
S. P.R. À., C.E.N.S., 
B.P. n°2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la nature et le comportement sous champ élec- 
trique de couches d’oxydes superposées formées sur l'uranium par oxydation 
anodique sous potentiel contrôlé à pH 13. Note (*) de MM. GérarD Jouve, 
Marc Avcoururier et Gérarn Béraxcer, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Des études précédentes sur le comportement anodique de l’uranium en 
milieu aqueux {(t}, (*)] ont apporté les résultats suivants : 

La courbe de polarisation de lPuranium en milieu NaOH 0,1 x montre 
l'existence d’une zone d’activité anodique à partir de — 50 mV/SCE. 
L’intensité du courant diminue ensuite de façon hyperbolique lorsque le 
potentiel augmente ("). Les cinétiques d’épaississement des couches d’oxydes 
formées, obtenues par une méthode interférométrique dans des conditions 
où la valeur du potentiel de l’échantillon est supérieure à — 50 mV/SCE, 
permettent de distinguer la croissance successive de deux couches 
d'oxyde (*). L’épaisseur du premier oxyde formé croît linéairement avec 
le temps. On peut par contre associer la seconde partie de la cinétique à 
la croissance d’une couche d'oxyde de nature différente. Une étude micro- 
graphique associée à ces expériences a permis de constater l'apparition d’une 
fissuration en étoile pour une durée de traitement correspondant sensible- 
ment à la fin de la cinétique linéaire. L'évolution dans le temps de cette 
fissuration est reproductible pour une valeur déterminée du potentiel 
imposé à l'échantillon et aboutit dans son stade ultime à la « desquamation » 
de la couche d’oxyde superficielle (fig. 1). 

Il est intéressant de préciser les paramètres qui jouent un rôle dans le 
mécanisme de la fissuration et en premier lieu de déterminer au niveau de 
quelle couche d'oxyde apparaissent et se développent les fissures. Dans ce 
but, nous avons observé au microscope électronique des répliques de surface 
vernis-carbone, réalisées sur des échantillons traités 50 et 100 mn à 
+ 700 mV/SCE. La figure 2 est un exemple des micrographies GRIS 
qui prouvent que la fissuration intéresse la couche externe. 

Un des problèmes importants à résoudre est la détermination de la 
nature des deux couches d’oxydes en présence à la surface de l’échantillon 
lors de la fissuration de la couche superficielle. 

Des essais de diffraction électronique en réflexion effectués sur des 
échantillons ayant subi des traitements potentiostatiques d’une durée 
supérieure à 50 mn à 700 mV/SCE ont donné le diagramme de UÜO:, 
2FL0 {}. Afin de pouvoir confirmer que cet oxyde est le constituant’ de 
la couche externe, des expériences de diffraction par transmission furent 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (12 juillet 1971) Série CO — 111 





réalisées sur des parcelles d'oxyde arrachées mécaniquement à la surface 
au moyen d’un vernis. Ces expériences ont confirmé (fig. 3) que la couche 
superficielle est constituée de UO:, 24,0. 

En ce qui concerne la couche sous-jacente, des résultats ont été obtenus 
grâce à la diffraction électronique par réflexion après des abrasions sue- 
cessives de la surface oxydée, au moyen d’une pâte diamantée. C’est 
ainsi qu'a été démontrée lPexistence sous la couche de U0:,2H,0 d’une 
couche d'oxyde UO.. 





Fig. 1 





Fig. 1. — Échantillon traité 400 mn au potentiel de 700 mV/SCE en milieu NaOH 0,1 x 
(G x 200). 


Fig. 2, — Réplique vernis-carbone obtenue à partir d’un échantillon traité 100 mn à 
+ 760 mV/SCE (G x 5 000). 


Cet ensemble de résultats vient à l'appui des observations faites par la 
méthode interférométrique : 


Après la mise sous tension de l’échantillon, oxyde UO:, 2H,0 croît 
avec une cinétique linéaire. Cette croissance s’interrompt lorsque la durée 
des traitements potentiostatiques atteint une valeur donnée, constante 
pour un potentiel déterminé de léchantillon. Simultanément l'apparition 
d’un second type de cinétique est attribuée à la croissance de l’oxyde UO:. 
Ce phénomène est accompagné de l’apparition et de lPévolution d’une 
fissuration dans la couche de UO:, 2H,0. 

Il est donc intéressant d'aborder l’étude des propriétés de cette dernière 
couche afin de préciser le rôle qu’elle joue dans les mécanismes de l’oxyda- 
tion. Nous avons déjà avancé, à la suite d’une étude électrochimique (*), 
Phypothèse selon laquelle la conductibilité de la couche superficielle serait 
de type ionique. 


Des expériences de conductibilité ont été réalisées sur des échantillons 
oxydés au préalable 20 mn à 700 mV/SCE, en appliquant une tension 
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= 
continue entre l’uranium et la face externe de la couche d'oxyde. Le contact 
est réalisé, soit par une couche de nickel déposée sous vide à la surface, 
soit par une nappe de mercure. On enregistre l'intensité du courant en 
fonction de la tension appliquée au système. La courbe obtenue n’obéit pas 
à la loi d'Ohm. Particulièrement l'intensité augmente très brutalement 
lorsqu’est atteint un certain seuil de tension. 

Nous attribuons ce comportement à un claquage électrique de la couche 
d'oxyde. L'observation micrographique a confirmé cette hypothèse en 





Fig. 3 | Fig 4 


Fig. 3. — Diagramme de diffraction électronique par transmission obtenu sur une parcelle 
d'oxyde arrachée mécaniquement à la surface d'un échantillon traité 100 mn 
à 700 mV/SCE. 


Fig. 4. — Dépôt cathodique de cuivre réalisé sur un échantillon traité au préalable 100 mn ‘ 
à 700 mV/SCE (G x 200). 


révélant après chaque claquage la présence de cratères dans la couche et dans 
quelques cas favorables d’une amorce de réticulation. Parallélement la 
fissuration en étoile et la réticulation, observées lors de l'oxydation électro- 
chimique, ont fait l’objet d’une étude expérimentale portant sur les propriétés 
électriques de l'interface oxyde-solution. Un dépôt cathodique de cuivre 
réalisé à la surface d’un échantillon préalablement oxydé jusqu’au stade 
de la réticulation met en évidence le rôle joué par les fissures comme le 
montre la figure 4. Cette micrographie obtenue sur un échantillon oxydé, 
puis porté cathodiquement 15 s à — 2 V/SCE, dans un bain à pH 6,8 
contenant 0,5 g/l de nitrate de cuivre, montre la croissance de cristaux 
de cuivre à laplomb de la réticulation, matérialisant ainsi le caractère 
isolant de la couche superficielle, le caractère conducteur de l’oxyde UO, 
sous-jacent et le rôle de court-circuit électrique joué par les fissures. 

IH nous reste à aborder le problème des propriétés électriques de la 
couche superficielle, sous l'angle quantitatif, en déterminant la valeur de 
la conductivité électrique. Une appréciation quantitative du comportement 
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électrique de la couche en courant continu associée aux paramètres 
électro-chimiques déjà connus devrait nous permettre une interprétation du 
claquage et de son rôle dans l'oxydation. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

G@) G. Jouve, M. AucourTuürier et P. LacomBEe, Comples rendus, 272, série C, 1971, 
p. 598. [ 

@) G. Jouve, M. Aucoururier et P. LacomsBe, J. Nucl. Mal. (à paraître). 


Laboratoire de Métallurgie, 
Universilé Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 

Bât. 410-415, 
91-Orsay, Essonne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Relation entre les états de surface et les niveaux 
des impuretés des élecirolytes solides. Note (*) de M. Jrax HLanik, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Un modèle simple, constitué par une chaîne linéaire, permet lPétude des rela- 
tions entre les états de surface et les niveaux des impuretés. On calcule une équa- 
tion par laquelle on montre que la position dans l’échelle des énergies des niveaux 
des impuretés près de la surface est différente de celle de leur valeur à l’intérieur, 
On établit une corrélation entre la localisation des états de surface et la pertur- 
bation due aux impuretés. 


Les électrolytes solides (‘), à l’état cristallin ou amorphe, contiennent 
pratiquement toujours des impuretés. Celles-ci entraînent l’apparition de 
niveaux électroniques localisés dont l’énergie se situe en dehors des bandes 
permises du solide supposé parfait (*). D'autre part, la perturbation due 


1 2 3 $ (D j G (N-3 N-D NA N 


A B A B B C B B À B À 


à la surface du solide modifie la structure de bande d’un cristal supposé 
infini. Les investigations théoriques des états de surface sont nombreuses 
et ont été formulées pour divers types de déformation de la sur- 
face [(*), (1), (1. 

Dans un solide réel, comportant des impuretés et délimité par une 
certaine surface, 1] semble intéressant d’étudier l’effet simultané de ces 
deux types de perturbations. En particulier, on peut examiner linfluence 
de la surface sur les niveaux localisés relatifs aux impuretés situées au 
sein du solide. Ce problème a été étudié dans le cas de semi-conducteurs 
dopés, les niveaux localisés étant situés près de la surface (*). Récipro- 
quement, l’interaction entre les impuretés et les états de surface est inté- 
ressante à mettre en évidence. On se propose, en particulier, d'étudier 
l’influence des impuretés sur le degré de localisation des densités de charge 
associées aux états de surface localisés. 

Le modèle que l’on considère pour une telle étude consiste en une 
chaîne linéaire finie comportant N atomes de deux types, À et B, disposés 
alternativement le long de la chaîne (fig.). Les impuretés sont des atomes C 
remplaçant, de façon aléatoire, les atomes A. Les atomes des extrémités 
de la chaîne sont situés à des positions correspondant à une déformation 
de la surface. Les calculs réalisés sur ce modèle utilisent la méthode LCAO, 
en ne considérant que les interactions entre les atomes voisins les plus 
proches. On appelle respectivement x, 6 et $ les intégrales coulombiennes, 
de résonance et de recouvrement. Les indices A, B et C se rapportent 
aux atomes correspondants, situés à l’intérieur de la chaîne; les indices A’ 
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et B’ à ceux situés en surface. L'énergie d’un électron est notée E, On uti- 
lise les quantités ainsi définies : 
k = Bin — ESar ka =; —E, kb= 08 —E#, 


ke = Ag — E, ka' Æ y — E, kd = Bar : ESar kf = Bac ESspes 





Dans le cas d’une chaîne régulière, l'équation séculaire s’écrit : 


+ 


«a d 
d bi O0 
1 a li 


Ge 
0 — 


1 a 1 
0 1 bd d 
d a 





4 


Le développement de ce déterminant conduit à une équation donnant 
les énergies de surface. La discussion des racines de cette équation montre 
que, même dans le cas où l’on considère une seule impureté, celle-ci modifie 
les états de surface ainsi que leur localisation. D'autre part, les niveaux 
des impuretés près de la surface sont différents de leur valeur au milieu 
de la chaîne ou peuvent être, éventuellement, délocalisés, ce qui est en 
accord avec les travaux précédents de Gerlach (*}. Dans le cas où la pertur- 
bation due à une impureté s'ajoute à la perturbation due à la surface, 
les états de surface sont de moins en moins localisés lorsque l’impureté 
devient plus proche de la surface, ou lorsque l’impureté engendre une 
perturbation plus importante. On observe cette influence sur le degré 
de localisation même dans le cas où l’impureté se trouve relativement 
loin de la surface. Par contre, la perturbation due à ces impuretés ne 
modifie pratiquement pas le critère d'existence des états de surface localisés. 


(#) Séance du 21 juin 1971. 

() J. Hrapik, Solid State Electrochemistry, Academic Press (sous presse). 
€) G. F. Kosrer et J. C. SLATER, Phys. Rev., 95, 1954, p. 1167. 

6) M. Sresricka, Surface Science, 19, 1970, p. 318. 

6) J. KourTecky, Phys. Rev., 108, 1957, p. 18. 

6) P. PHARISEAU, Physica, 26, 1960, p. 1192. 

(6) E. GErLACH, Surface Science, 13, 1969, p. 446. 


Faculté des Sciences, 
Département de Physique, 
Dakar, Sénégal. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence de la force ionique sur la nature partiel- 
lement cinétique du courant de réduction polarographique de l'ion para- 
molybdate. Note (*} de MM. Puuuppg Lacraxce et Jrax-Pauz Scuwine, 
transmise par Mlle Marguerite Perey. 


Le courant de réduction polarographique de l’ion paramolybdate présente un 
certain caractère cinétique en milieu non tamponné. Les résultats de l’étude de la 
cinétique de la décondensation des ions paramrolybdates par les ions hydroxyles 
permettent de rendre compte de ce caractère ainsi que de son évolution avec la force 
ionique. 


En milieu de force ionique # (NaC]), comprise entre 1 et 4 M, l’acidi- 
fication de l’ion molybdate neutre, MoO!", débute par la réaction quasi 
totale de formation du seul isopolyanion paramolybdate, Mo;0;;, à condi- 
tion de limiter l’acidité æ (nombre d’ion-grammes H* ajoutés à un ion- 
gramme MoO!") à une valeur inférieure ou égale à 0,80 [({{}, (?}]. 

L’étude polarographique des solutions molybdiques définies par 


O<x<0,80 et 1<u.<4, 


correspondant done à la seule réduction de l’ion paramolybdate (l'ion molyb- 
date neutre n’étant pas réductible en polarographie), a montré [(*), (*), (‘)] 
l’existence de deux paliers de réduction à — 0,80 et — 1,25 V par rapport 
à l’électrode de référence Ag-AgCI/NaCI 3 M. Au potentiel de — 4,25 V, 
la réduction s'accompagne d’un dégagement d’hydrogène. Nous avons 
plus particulièrement étudié la réduction polarographique de l'ion para- 
molybdate à — 0,80 V qui obéit à l’équation globale de réaction : 

(1) Mo;:Of7 + 14e + 20 H+ + 4H:20 —> 7 (MoO:,2 H:0). 


Le produit de réduction MoO:, 2 H:0 se dépose à la surface du mercure 
et possède des propriétés semi-conductrices. 

Nous nous proposons de montrer qu’à l’étape de transfert électronique 
est associée une étape chimique dont la vitesse règle, en partie, le courant 
polarographique de l’ion paramolybdate, à — 0,80 V, en milieu non 
tamponné. 

On sait que, pour un processus limité par la diffusion : 


1 
i=Cte.P”, 


où & représente l'intensité du courant polarographique et P la pression 
hydrostatique du mercure mesurée entre la surface du mercure dans le 
réservoir et l'extrémité inférieure du capillaire, corrigée de la tension 
interfaciale sur la goutte. Par contre, dans le cas d’un processus limité 
totalement par une réaction chimique, le courant polarographique est 
indépendant de la pression de mercure. 
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Deux séries d’expériences ont été réalisées avec des solutions tain- 
ponnées et non tamponnées d'ions paramolybdate pour deux hauteurs de 
mercure : 50 et 27 em. 

En tenant compte de la correction de pression de mercure, due à la 
tension interfaciale (1,5 em de mercure), le rapport » des racines carrées 
des pressions effectives de mercure est égal à 


LS 
Tr = 27—15 — 1,38. 


Le rapport r/ des courants polarographiques mesurés aux deux hauteurs 
de mercure doit être égal au rapport r, dans le cas d’un processus de diffu- 
sion pure. Au contraire, pour un processus limité par une étape chimique r’ 
doit se rapprocher de 1. 

Les résultats expérimentaux concernant des solutions d’ions para- 
molybdate en présence ou en absence d’un tampon (acide acétique-ion 
acétate) sont reportés au tableau. 

Nous constatons au tableau que : 

— le courant polarographique mesuré à — 0,80 V est beaucoup plus 
faible dans le cas des solutions non tamponnées que dans celui des solu- 
tions tamponnées ; 

— le rapport r’ dans le cas des solutions tamponnées est très voisin 
de r = 1,38, c’est-à-dire que le courant polarographique n’est limité que 
par la diffusion des ions Mo (VI) vers l’électrode; 

— le rapport r’ dans le cas des solutions non tamponnées est inférieur 
à 1,38 et par conséquent le courant est de nature partiellement cinétique, 
son caractère cinétique s’affirmant lorsque la concentration de l’électrolyte 
support augmente. 

Gé TABLEAU 
Influence de la pression de mercure sur les hauteurs de vague mesurées à — 0,80 V 


Le pH des solutions tamponnées de Mo (VI) 
a été ajusté à celui des solution non tanrponnées 











9 (VD) c = 0,005 atg Mo/l, Mo (VI) c = 0,005 atg Mo/l 
æ —= 0,80 avec tampon acétate 
sans tampon (0,04 M) 
| ie — re 
NacCI d5o (A) ba (A) r’ b50 (A) das (HA) r’ 

dr save 7,800 5,800 1,34 56,00 41,00 1,37 
D'eredpe 6,750 5,100 1,32 50,75 37,00 1,37 
Basse 5,475 4,225 1,30 46,50 34,00 1,37 
Ai ode qe 4,675 3,650 1,28 42,00 30,50 1,38 


Étant donné qu’en milieu tamponné, le courant polarographique présente 
les caractéristiques d’un courant de diffusion pur, il est vraisemblable 
que le caractère partiellement cinétique du courant polarographique, en 
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milieu non tamponné, est lié à la concentration des ions H* à la surface 
même de l’électrode où la réduction de Mo:0!; en MoO, 2 H,0 se fait 
avec consommation d'ions H° selon la réaction globale (‘). 

La concentration des ions H° est liée, par le produit ionique de l’eau, 
à celle des ions OH. Par ailleurs, la concentration des ions OH”, à la 


log k 
41 
+ 
39 
37 
1 2 3 4 u 


Variation du logarithme de la constante de vitesse k 
de la décondensation des ions Mo;0f; par OH- en fonction de la force ionique w. 


surface de l’électrode, dépendra elle-même de la cinétique de déconden- 
sation de Mo;0;; selon 


(2) Mo:05; + 8O0H- -> 7 MoOi- + 4 H:0. 


Or nous avons déjà étudié (*) la cinétique de cette réaction, en milieu 
homogène, par la méthode du flux stoppé. Nous avons trouvé qu’elle est 
d'ordre 2 (un par rapport à Mo:0;; et un par rapport à OH} et que la 
constante de vitesse diminue quand la force ionique augmente (fig.). 

La valeur élevée de la constante de vitesse de la réaction de déconden- 
sation de l’ion paramolybdate par OH, laisse supposer que cette réaction 
se manifeste, en polarographie, dans une couche réactionnelle de très 
faible épaisseur, localisée à proximité immédiate de la surface du mercure. 
Nous avons vérifié expérimentalement cette hypothèse par introduction 
d'un indicateur coloré, le bleu de bromothymol (pK 7) en solution. 
L'observation de la surface du mercure est faite au microscope. Nous 
avons pu conclure de ces expériences que les ions OH" libérés par la 
réduction électrochimique de Mo;0;,, en milieu non tamponné, sont 
consommés dans une région très voisine de la cathode, en décondensant 
une partie des ions Mo,0;; diffusant vers cette électrode. L’épaisseur de 
cette couche réactionnelle est notablement plus faible que la couche ‘de 
diffusion des ions Mo:0,.. 
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Le ralentissement de la réaction de décondensation de Mo;0;; quand 
la force ionique croît ({ig.) rend bien compte de l'accroissement du carac- 
tère cinétique du courant de réduction polarographique de Mo;07, avec 
la force ionique. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

G) J.-P. ScHwinG, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 508. 

@) M. HAERINGER et J. P. ScxwiNG, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 708. 

&) J. P. ScrwiNG, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4018. 

() P. LAGRANGE et J. P. ScHwinG, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 848. 
(5) P. LAGRANGE et J. P. ScawinG, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 536. 

€) P. LAGRANGE et J. P. ScHwiNG, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1340. 


Institut de Chimie de Strasbourg, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Réduction électrochimique de quelques dérivés 
possédant l’enchaînement —C—C— où —C—C—. Note (*) de M. Joseru 


HU | il | 
O N N N 
li | 


Anmanr, Mme Live Bourares ct M. Jean Pinsox, transmise par M. Georges 


Champetier. 


Il a été montré précédemment (‘) que les mono-imines d’&-dicétones sont 
réduites électrochimiquement en milieu hydroorganique selon 
ï 
k 
(A) Ri—G—C—Ri + 2e+ 2H = R—G=C—R: Re RC Rs 
1. | 
O N—R: HO NHR: O NHR: 
D'autre part, il est connu (?) que la réduction électrochimique des 


z-diimines conduit à des ènes-diamines qui peuvent se réarranger ulté- 
rieurement en amine-imine : 


H 
: & l 
(B) RS +2e-+2Ht = Reis pi > D 
RIN NR: R:NH HNR: R2N NHRe: 


Nous avons examiné le comportement de dérivés du type 


RiCOC(=N—NH—R:)R: et RiC(=N—NH—R;:) C(=N—NHR:)R2. 


En effet, en milieu acide, les hydrazones, semi-carbazones, phényl- 
hydrazones de cétones simples, sont généralement réduites selon Île 
schéma (*) : 


(C) Ri—C(=N—NHR:) Rot 4e-+ 4 H+ > Ri—CH(NH:) R:+ Rs NE 


et il était intéressant de savoir si les composés se réduisaient selon le 
schéma (C), ou selon un mécanisme propre au système conjugué, par 
exemple analogue à (A) ou (B). | 


A. MonoSEMICARBAZONES D’&-DICÉTONES. — 19 La monosemicarbazone 
du benzile C;H;COC (=NNHCONH:) CH; 1 (F 1759) présente entre pH 1 
et 7 une seule vague de hauteur sensiblement constante et de E,, variant 
avec le pH (tableau). Une électrolyse en solution diluée (E =— 0,90 V; 
CILOH 50 %, ; pH 4,52; C — 2.107* M) consomme environ 2 électrons par 
moléeule. À la fin de lélectrolyse, la solution présente une vague catho- 
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D) 


dique (E,, = — 1,08 V) de hauteur voisine de la vague cathodique de 1. 
Une électrolyse préparative dans des conditions analogues permet d’obtenir 
CH; COCH (NHNHCONH:) CH, 2, F 1300 (C.-H:OH), Rdt 70 %,. 2 pré- 
sente en solution une vague cathodique identique à celle observée à la fin 
de Pélectrolyse en solution diluée de 1. Comme la vague cathodique de 2 
est absente sur le polarogramme de 4, on en déduit que 1 est réduit selon 
un processus biélectronique en un dérivé 1° qui se réarrange rapidement en 2. 
Par voltamétrie cyclique à balayage linéaire de tension, effectuée sur goutte 
pendante (C = 10% M; CHOH 50 %,; pH 4,95; v = 0,5 V.s"') on observe 


à l'aller un pie cathodique E; =— 0,88 V et au retour un pic anodique 
Eu =— 0,14 V (icfia = 1,6) ce qui montre que 1” est aisément oxydable. 


Les résultats ci-dessus qui rappellent ceux obtenus avec les &-céto- 
imines permettent de proposer le mécanisme de réduction suivant : 
Ce Hs M H; + 2 e + 2 H+ ms CG H;—C—C— C5 H; 


Î | 
O N-—NHCONH: HO NH-—NH—CONH: 


+ C: or # 
O NHNHCONH: 


Ce schéma est différent de celui proposé récemment par Fleet et Jee (*). 


En effet, ces auteurs avaient supposé que le produit final de réduction 
était non pas 2 mais l’imine C;H,COC (= NH) CH. 


20 La monosemicarbazone de la phényl-1 butanedione-1.2, 


Ce H:COC (—NNHCONH:) C:H; 3 (Æ 1670) 


présente entre pH 5 et 7 une seule vague cathodique de hauteur voisine 
de celle de 1 et de E,, légèrement plus négatif (tableau). Les électrolyses 
en solutions diluées et la voltamétrie cyclique donnent des résultats 
analogues à ceux de 1. Les électrolyses préparatives permettent d'isoler 
CG H:COCH (NHNHCONH:) CH, 4, F 1780 (CH:OH) (Rdt 65 %). 


TABLEAU 


Potentiels de demi-vague (voits/ECS), CH: OH 50 % 





pH 
2 2 1 
Composé 1,5 2,9 4,9 7,0 

Lane unes —0 ,37 —0,50 —0,71 —0 ,88 
Ds sde de — _ —0,78 —1,03 
Maures tes die —0 ,70 —0 ,88 ——1 ,06 —1,28 
Bursdisss sr es - —0 , 44 —0,55 —0,78 
Tsretas ss ete 0 ,45 —0 ,56 —0,68 —0 ,84 
Bises im —0,57 —0,78 —0,95 —-1,05 


C, R,, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 2.) Série C — 9 
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30 La monosemicarbazone du diacétyle CH;COC(—NNHCONEH,) CHE 5 
présente un comportement voisin de ceux de 1 et 3 (polarographie, élec- 
trolyses, voltamétrie cyclique). 

En résumé, les semi-carbazones étudiées, dérivant d’une &-dicétone 
aromatique, aliphatique ou mixte, sont réduites électrochimiquement 
en milieu acide selon un mécanisme propre au système conjugué 
—COC (=NNHCONH:)— ; les résultats permettent d'envisager la rédue- 
tion en un ènchydrazinol qui se réarrange rapidement : 

Her ne 2e-+2H+ = a = RER 


Î 
O  N--NHCONH: HO NHNHCONH: O  NHNHCONH: 


La réduction électrochimique permet d’obtenir des &-cétohydrazines 
non décrites jusque-là et difficiles à préparer par réduction chimique, 
puisqu'elles sont elles-même facilement réductibles. 

B. HyDRAZONE ET PHÉNYLHYDRAZONE DU BENZILE. — La mono- 
hydrazone C;H;COC (=NNH:) CH; 6 (F 1500 déc.) présente entre pH 1 
et 7 une première vague de hauteur sensiblement égale au double de celle 
de 1 et de E,, voisins (voir tableau). Elle est suivie d’une deuxième vague 
attribuée à la désylamine C,H;COCH (NH) CH; (voir plus bas) et dont 
la hauteur est à certains pH nettement inférieure à la vague de la désylamine 
polarographiée dans les mêmes conditions. Une électrolyse en solution 
diluée au niveau du premier palier {C = 2.107 M; CHONH 50 % ; pH 5,2; 
E =— 1,0 V) consomme 4 électrons par molécule; à la fin de l’électrolyse 
la solution présente une vague cathodique semblable à celle de la désylamine. 

Une électrolyse préparative cffectuée dans des conditions voisines 
consomme également 4 électrons par molécule et permet d'isoler de la 
désoxybenzoïne (Rdt 20 %,) et de la désylamine (Rdt 40 %) isolée sous forme 
de chlorhydrate. La monophénylhydrazone C;H,COC (=NNHC,H;) CH; 7 
(F 128) présente entre pH et 7 un comportement polarographique 
voisin de celui de 6, les E;, de la première vague étant un peu plus 
négatifs (tableau). Les électrolyses en solution diluée effectuées au niveau 
du premier palier confirment qu'il s’agit d’un processus à 4e. Une électro- 
lyse préparative à pH 5,4 fournit après passage de 4,7 électrons par molécule 
de la désoxybenzoïne {Rdt 10 %) et de la désylamine (Rdt 20 %,) isolée 
sous forme de chlorhydrate. 

Nous proposons le schéma ci-dessous pour expliquer lPobtention de la 
désylamine : 

(D) GC he 2e-+2H* + TES H;: + RHIN: 


Î 
O NNHR: O NH 


k . 
Œ) G PE H;+2e-+2Hr = CH:-C- ni H; + GC ire H; 
il | | 
O NH HO NH: O0 NH 
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En eflet, Lund (*) a montré que le schéma global {C) pouvait être 
décomposé en deux étapes biélectroniques, la première correspondant 


à 
à 


à l’hydrogénolyse de la liaison —N—N{ pour conduire à l’imine 


RC(=NH) R:; dans notre cas on est conduit à une 4-cétoimine qui est 
réduite selon {A). La hauteur de la deuxième vague des polarogrammes de 6 
et 7 dépend done de k; ce qui explique qu’elle soit inférieure à celle de la 
désylamine polarographiée dans les mêmes conditions. 


Conczusron. — Les résultats obtenus montrent que les dérivés du type 

Her sont susceptibles d’être réduits électrochimiquement selon 

O NNHR; 

deux mécanismes : il peut y avoir hydrogénolyse de la liaison =N—NH— 
ou réduction de la liaison DC=N—; dans ce dernier cas, on observe alors 
un mécanisme de réduction propre au système conjugué —CO—C (=N—)— 
et on isole des &-cétohydrazines avec un bon rendement. La dihydrazone 
dont l’étude se poursuit ainsi que celle de composés du même type paraît 
être réduite selon le premier mécanisme ci-dessus et non selon un mécanisme 
propre au système. conjugué —C({=N—)C(=N—)— comme les 4-di- 
imines (*°). 

Nous continuons actuellement cette étude, en particulier sur d’autres 
dérivés du type RCOC (=N—NHR:) R: afin de préciser ce qui dans la 
nature de R, oriente la réduction vers l’un ou l’autre mécanisme; dans le 
même but une étude en milieu aprotique a été entreprise. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() J. ARMAND, L. BoOULARES, J. Pixsox et P. Soucnay, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 1918, 

€) J. Pixson et J. ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1764. 

&) H. Lunp, The Chemistry of the carbon nitrogen double bond, Edité par Paul Paraï, 
Intersciences Publishers, 1970, p. 505. 

() B. Fzegr et R. D. J£r, J. Eleclroanalytical Chem., 25, 1970, p. 289. 


Laboratoire de Chimie IV 
et Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5€. 


124 —— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (12 juillet 1971) 


MÉTALLOGRAPHIE. — Aspect structural de la dézincification des 
alliages Al-Zn à 11% de sine. Note {*) de Mme Françoise Jonarn-Guéix, 


MM. Gisserr Frane et Paur Laconse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par microscopie électronique en transmission, nous avons étudié le processus 
de dézincification des alliages Al-Zn à 11 % de zinc et montré que le départ du 
zinc provoque des modifications structurales telles que la création de boucles et 
de dislocations qui résultent principalement de Îa sursaturation en lacunes 
consécutive à l’évaporation du zinc. Le comportement des alliages Al-Zn est 
comparé à celui des laitons x dézincifiés dans les mêmes conditions expérimentales. 


L’étude de la cinétique de dézinaification par évaporation sous vide 
d’alliages Al-Zn (‘) a montré que le départ du zinc est régi non seulement 
par la diffusion en volume du zinc, mais aussi par sa diffusion à l’aplomb 
des joints de grains et des sous-joints; d’autre part, lors de ce phénomène, 
la structure initiale est modifiée et il apparaît dans les échantillons une poly- 
gonisation, observable à l’échelle du microscope optique, qui agit à son 
tour sur la cinétique de dézincification en accélérant l’évaporation du zine. 
Les résultats de cinétique sont assez comparables à ceux obtenus lors de la 
dézincification d’alliages Cu-/n (*); cependant, dans les Al-Zn contraire- 
ment aux laitons &, la dézincification ne s'accompagne pas de porosité 
observable au microscope optique. Pourtant, dans ces deux sortes d’alliages, 
le zinc diffuse plus vite que l’aluminium ou le cuivre [(*), (*)] et par consé- 
quent, il existe un effet Kirkendall très marqué qui crée une sursaturation 
en lacunes dans la zone de diffusion. 

Afin d'expliquer l’origine des modifications structurales et de comprendre 
le mécanisme d’élimination des lacunes en sursaturation, différent semble-t-1l 
dans les Al-Zn et les laitons &, nous avons entrepris l’étude par miseroscopie 
électronique en transmission du processus de dézincification des alliages Al-Zn 
à 11 % en poids de zinc. 

Pour cela, nous avons préparé des échantillons recristallisés de 3/10 de 
millimètre d'épaisseur qui sont dézincifiés dans une installation sous vide 
dynamique de 2.107* Torr à des températures variant entre 450 et 5500C, 
comprises dans le domaine de solution solide des alliages étudiés. 

Après ces traitements, les échantillons sont amincis par polissage électro- 
lvtique pour permettre leur examen au microscope électronique. 

Dès les premières heures de dézincification, le départ du zine s'accompagne 
de l’apparition de dislocations qui se multiplient rapidement comme lors 
d’une déformation plastique importante: nous observons (fig. 1) des 
enchevêtrements complexes de dislocations qui sont répartis dans les 
échantillons de façon assez hétérogène; nous devons noter également la 
présence de boucles de lacunes au voisinage des dislocations. 
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Pour des traitements d’évaporation plus prolongés, soit 15 h à 510%, 
les lames présentent une densité plus faible de défauts; les dislocations 
sont disposées généralement en parois mieux organisées (fig. 2) et nous 
constatons la disparition des boucles de lacunes. 

Lorsque la dézincification est plus importante, soit 25 h à 5100C, nous 
observons la formation de sous-joints (fig. 3) et les lames présentent alors 
une structure polygonisée comparable à celle observée à l'échelle du 
microscope optique. 





Fig. 1. — Enchevêtrements de dislocations et boucles de lacunes 
dans un échantillon dézincifié 5 h à 510°C (G x 60 000). 


Fig. 2. — Aspect de dislocations au cours de leur réarrangement 
dans un échantillon dézincifié 15 h à 5100C (G x 60 000). 


Par ailleurs, même à l’échelle du microscope électronique nous n’avons 
pas observé de porosité de dézincification, contrairement au cas des lai- 
tons &, quelles que soient la température et la durée du traitement d’évapo- 
ration. 

Cette étude réalisée sur des échantillons relativement épais est intéres- 
sante puisqu'elle donne une image représentative des modifications de 
structure de l’alliage à l’état massif; cependant, la méthode ne permet pas 
de suivre € en continu » l’évolution systématique des transformations 
structurales. 

Pour complèter cette étude, nous avons dézincifié des lames minces en 
platine chauffante dans le microscope électronique lui-même. 

Dès le début de la dézincification, les figures d’évaporation apparaissent 
à la surface des lames comme sur les échantillons massifs observés au 
microscope optique. Ces figures sont relatives au phénomène d’évaporation 
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superficielle et ne doivent en aucun cas être confondues avec les pores 
formés dans le volume même des échantillons par condensation des lacunes, 
comme cela a pu être affirmé par cerlains auteurs (5). Simultanément, 
des dislocations apparaissent: elles se multiplient et évoluent très rapide- 
ment tandis que lévaporation se poursuit. La mince couche d’oxyde 
présente à la surface des lames nous a permis de suivre le mouvement des 
dislocations au cours de leur évolution. Nous avons ainsi observé, d’une part 
le déplacement des dislocations dans leur plan de glissement, d’autre part 





Fig. 3. — Exemple d’un sous-joint de polygonisation 
observé dans un échantillon dézincifié 25 h à 5100C (GX 35 000). 


Fig. 4, — Parcours très tournrentés de dislocations 
observés sur une lame mince dézincifiée en platine chauffante (G x 30 000). 


leur mouvement hors de ces plans; les traces de glissement ne sont plus 
rectilignes mais présentent alors de nombreuses marches. La succession de 
glissements et de montées permet d'observer des parcours de dislocations 
très tourmentés (fig. 4) et conduit très souvent à des empilements de dislo- 
cations. 

ën outre, la dézincification, lorsqu'elle est poussée assez loin sur les 
lames minces, provoque aussi un déplacement des joints de grains et la 
recristallisation de certaines portions des échantillons. 

Il résulte de ces observations, que la dézincification des alliages Al-Zn 
introduit de nombreuses dislocations et des boucles dont la densité et la 
répartition évoluent au cours du phénoméne vers une polygontsation macros- 
copique. Ces modifications résultent de l'effet Kirkendall consécutif à 
l’évaporation du zinc qui provoque une sursaturation de lacunes. Celles-ci 
s’éliminent sur les dislocations qu’elles font ainsi monter ét se multiplier 
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par un mécanisme du type Bardeen et Herring (*). Lorsque le phénomène se 
poursuit, les dislocations introduites par la dézincification se réarrangent 
en parois de polygonisation pour diminuer l’énergie potentielle des cristaux 
car elles ne sont plus nécessaires pour accommoder soit des variations de 
contraintes et de paramètre, soit une sursaturation de lacunes. 


Ces modifications structurales sont à rapprocher de celles observées sur 
les laitons « (?); cependant les dislocations se réarrangent en microcellules 
dans les alliages Cu-Zn et en polygonisation macroscopique dans les Al-Zn. 
Cette différence de comportement ainsi que l’absence de pores de dézinci- 
fication remarquée dans notre étude sont sans doute dues à la possibilité 
qu'ont les lacunes de former des boucles et de s’éliminer très vite sur les 
dislocations qui peuvent monter beaucoup plus facilement que dans les 
alliages Cu-Zn à cause de l’énergie de défaut d’empilement beaucoup plus 
élevé dans les Al-Zn. Par conséquent, la sursaturation n’atteint pas dans 
ces alliages un niveau suflisant pour provoquer la germination de pores et 
& fortiori leur croissance. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() F. GUÉRIN, G. FRADE et P. LACOMBE, Mém. scient. Rev. Mét., 64, n° 9, 1968, p. 685. 

() G: FRADE, Thèse, Paris, 1967. 

&) J: E. HiczrarDp, B. L. AversacH et M. CocneN, Acia Met., 7, n° 2, 1959, p. 86; 
T, G. Sroësz, R. D. Guzuiver I, J. O. Ocurraxr et M. À. HuGGixs, Ibid., 13, n° 7, 
1965, p. 701. 

G@) À. D. SxiGezskas et FE. O. KirkENDaLr, Trans. A. I. M.E., 171, 1947, p. 130. 

6) R. S. Boxsureyx, $S. Z. BoksnTEeyn, D. A. GuinasaviLr, T. I. Gopxova et 
S. T. KisakiN (Moscow), Russian Metallurgy, 5, 1967, p. 43. 

(5) J. BARDEEN et C. HERRING, À. S. M. Seminar on Alom Movements, Clevéland, 
Ohio, 1951, p. 87. 


Laboratoire 
associé au C.N.R.S. n° 78, 
Centre de Recherches mélatlurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6°. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Écrouissages critiques de recristallisation de 
monocrislaux orientés de niobium, molybdène et tungstène déformés par 
compression. Note (*) de MM. Anpré Konxcaxski, Jacques Lévr et 
Czaupr Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les notions d’écrouissages critiques de germination et de croissance, nrises en évi- 
dence par des expériences sur l'aluminium, sont également valables pour les métaux 
réfractaires cubiques centrés dans certaines conditions : bien distincts pour le 
niobiumr (et vraisemblablement pour le tantale) ces taux d’écrouissage sont prati- 
quement confondus pour le tungstène et le molybdène; ces deux métaux ne recristal- 
ane 1008) dans les conditions de nos expériences, après compression le long de 

axe [001]. 


L'existence de deux taux d’écrouissage critique a été montrée précé- 
demment sur des monocristaux orientés d'aluminium déformés par trac- 
tion [('), ()}. L’écrouissage critique de migration E, est atteint lorsque 
des germes parasites, introduits par amorçage, peuvent croître aux dépens 
de la matrice écrouie:; l’écrouissage critique de germination E& corres- 
pond à la recristallisation en l’absence de tout germe parasite. Il s’agit 
ici de voir si ces notions, mises en évidence sur des métaux cubiques à 
faces centrées, existent aussi sur les métaux cubiques centrés: l'étude a 
porté sur trois métaux de ce dernier type, le niobium, le molybdène et 
le tungstène. 

Des monocristaux orientés d’axes [001], [014] ou [141], de forme cylin- 
drique et de diamètre 4 à 5 mm, ont été préparés par la méthode de la 
zone fondue flottante dans un four à bombardement d’électrons (*). 
Des échantillons de 5 mm de hauteur ont été découpés, puis comprimés 
à la température ambiante suivant l’axe du cylindre. Les surfaces planes 
en contact avec la machine d’essai étaient graissées au bisulfure de molyb- 
dène ou revêtues de téflon pour permettre une déformation aussi homo- 
gène que possible; les échantillons ont été recuits à une température 
de 0,6 à OST, (T; étant la température absolue de fusion); on a utilisé, 
pour ce faire, un four à résistances de molybdène (température maxi- 
male : 1800°C) ou le four à bombardement électronique de préparation 
des monocristaux en plaçant l’échantillon dans une nacelle de tungstène 
ou de molybdène. Pour la détermination de l’écrouissage critique de 
migration Ex, une empreinte de dureté Vickers était effectuée après 
compression pour provoquer localement la formation de germes. 

Les échantillons ont été examinés après recuit en microscopie optique 
et par diffraction des rayons X. L’écrouissage est donné par l’expression 


E = R— h 





he 00 


où A, et k désignent les hauteurs avant et après déformation. 
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Nous décrivons successivement les résultats obtenus sur le niobium 
d’une part, le molybdène et le tungstène d’autre part. 

Le comportement du niobium est tout à fait analogue à celui de l’alu- 
minium (*}. On peut distinguer nettement Eu et Ec (Ex a été mesuré 
en appliquant, après compression, une empreinte de dureté sous une 
charge de 2 daN). Les valeurs expérimentales apparaissent dans le tableau 
ci-après qui montre linfluence de l’orientation. 





Axe...... [001] [011] [111] 
En (He... 21 15 15 
Ec (Here sitauntss 50 35 à 40 43 à 48 


Quelques essais sur monocristaux non orientés de tantale suggèrent 
que ce métal a un comportement analogue au niobium. 

Au contraire, le molybdène et le tungstène évoluent de manière sensi- 
blement différente. Aucune recristallisation ne peut être obtenue dans la 
zone centrale de l’échantillon après compression le long de l’axe [001], 
même pour des écrouissages allant jusqu’à 80 %, après amorçage par 
empreinte de dureté sous 40 daN sur les faces (001) et maintien pen- 
dant 15h à 1800°C. Après déformation, les rayons X montrent que 
l'orientation de la partie centrale de l’échantillon n’a pas changé : sur les 
bords toutefois, une zone à texture de déformation (112) [111] a été 
observée et donne lieu à une recristallisation limitée. Si l’amorçage est 
effectué sur des plans (011), des germes apparaissent quelquefois autour 
de l’empreinte, mais ne semblent pas croître dans la matrice écrouie. 
Ces phénomènes ont déjà été mentionnés dans des études sur la recris- 
tallisation après laminage de monocrisiaux orientés de molybdène 
d’axe [001] (5). 

Dans nos essais, le molybdène a conservé sa ductilité même pour de 
très fortes déformations, alors que des microfissures de clivage sur les 
plans { 001 } apparaissent sur les échantillons de tungstène à partir d’un 
écrouissage de 40 %. 

Après compression suivant [011] et [111], la recristallisation se produit 
à partir d’un taux de 40 à 50 % pour le molybdène et de 30 % pour le 
tungstène. Il n'est toutefois pas possible de distinguer un écrouissage 
critique de croissance et un écrouissage critique de migration : pour que 
les germes parasites puissent croître, il faut une déformation telle que 
l’échantillon recristallise déjà sans amorçage. 

Le tableau suivant résume les résultats de nos expériences : 





Ans neue [001] [011] [111] 

ti BARON Re o1 15 15 
NORD Ra nee Re 50 35 à 40 43 à 48 
TROIE ? 40 à 50 40 à 50 
Ds EU CR ? 40 à 50 40 à 50 
ne PER nan Ds ? 30 30 
PRE Rite ? 30 30 
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Il ressort donc des expériences décrites plus haut que les phénomènes 
accompagnant la recristallisation du niobium (et vraisemblablement du 
tantale) d’une part, du molybdène et du tungstène d'autre part, sont très 
différents. Si le niobium se comporte de manière analogue à l'aluminium, 
il n’en est pas de même des deux derniers métaux : ceux-ci ne recristal- 
lisent jamais dans les conditions de nos expériences lorsqu'ils sont 
comprimés suivant [001]. Par déformation suivant d’autres axes, les deux 
laux d’écrouissage critiques FE et Eç ne peuvent être distingués. Nous 
tenterons ultérieurement d’analyser les mécanismes qui gouvernent ces 
phénomènes. 


(#) Séance du 28 juin 1971. 

() À. HAMELIN et J. MONTUELLE, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1996. 

(®) A. KoByLaxski, J. Lévy et C. Goux, Mém. Scient. Rev. Mét., 60, 1968, p. 85. 

() A. KogyLaxski, F. Guise et C. Goux, Colloque international sur le soudage et la fusion 
par faisceau d'électrons, C. E. A., Paris, juin 1970 (à paraître). 

(+) A. G. RAGHUNAM, R. N. ARMSTRONG et R. F. READ, Scirpla Mel., 3, 1969, p. 199. 

6) N. W. Dusovskaga, N. L. Lazrrov et Y. D. JAKOvIENKO, Fiz. Metall. i. Metalow., 
30, 1970, p. 400. 


Département de Mélallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Élienne, Loire. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire des 
complexes moléculaires entre 1.3,.5-trinitrobenzène et les esters phosphorés 
du type (XYZ) PO « (XYZ) PS. Note {*) de MM. Arax Franc, 
Jeax-Craune Dupcax et ALain Lamorre, transmise par M. Gaston 


Charlot. 


En vue d’une utilisation de composés accepteurs d'électrons pour imprégner les 
adsorbants en chromatographie sur couches minces des organophosphorés neutres, 
les auteurs ont étudié les complexes moléculaires entre le 1.8.5-trinitrobenzène (TNB) 
et le tributylphosphate (TBP) ou le tributylthiophosphate (TBTP). Pour étudier 
cette complexation dans deux solvants de caractères différents, sulfure de carbone 
et dichloronréthane, les auteurs ont utilisé la résonance magnétique nucléaire du 
proton. * : 


La spectroscopie RMN est très intéressante pour la détermination des 
constantes de formation des complexes moléculaires, Les travaux les plus 
importants ont été Pobjet d’un nombre croissant de publications [(}, (?)] 
et d'ouvrages [(*), (*}, (5)1. - 


Paris expéRIMENTALE. — Le TBP et le TBTP sont d’origine «Merck» 
et leur pureté est vérifiée par chromatographie sur couches minces. Le TNB 
provient de la firme « Carlo Erba ». Les solvants sont de haute qualité 
spectroscopique et utilisés sans purification supplémentaire. Les échan- 
tillons sont obtenus par pesée dans des fioles jaugées de 10 ml. La concen- 
tration en TNB est de l’ordre de 107% M dans CS, et de 107? à 5.107 M 
dans CI; Cla. Les différentes concentrations en organophosphorés vont 
de 5.107 M à 2 M. Les mesures de RMN ont été faites sur un appareil 
« Varian» HR 100 à 319C; le tétraméthylsilane est utilisé comme référence 
interne. 

Panrrie rnéoriQue. — Nous désignons par À (accepteur) le TNB et par 
D (donneur) les espèces TBP et TBTP. Si un seul complexe 1-1 se forme : 


@ A+D = AD. 


La constante K,, de cet équilibre est accessible en mesurant la différence 
de fréquence de résonance Av entre le TNB seul et le TNB complexé. Si [D] 
est la concentration totale en phosphate, la relation générale s'écrit : 

() 1 ES eat + 1. 
4 AÿP[DL Ka A? 

AŸ° est le déplacement chimique du complexe pur AD en solution. La 
droite obtenue en portant 1/4 en fonction de 1/{D}, a une ordonnée qui 
donne Af et une pente qui permet de caleuler Kio. 

L'utilisation de solutés très polaires entraîne souvent l'existence d'espèces 
plus condensées AD, aux fortes concentrations en D : 


Gp AD +D = AD: 
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Dans ce cas, la représentation graphique 1/Av en fonction de 1/[Di, 
n’est plus une droite et l’expression du déplacement chimique est 


2 LE Kio [DE + Kio Ka, D} 


Dès lors quand {D}, — 0, la concentration en espèces AD; peut être 
négligée et on retrouve l’expression (1). Si [D], ->00 alors 1/Av -> 4/45", 
a9 

C8 


07 





= 
00 as 10 15 T0 


Fig. 1. — Courbes représentant les variations de Av! 
en fonction de l'inverse de la concentration en TBP. 
Le solvant est le sulfure de carbone. 


Pour les fortes concentrations en D, on tend vers une portion linéaire 
dont la pente limite dépend des signes relatifs de Af° et Aÿ°[(*), (5)]. 


Résurrars. — Les courbes représentant les variations de 1/Av en 
fonction de linverse de la concentration en phosphate dans le sulfure de 
carbone (fig. 1) montre une déviation non négligeable par rapport à la 
linéarité pour les concentrations supérieures à 1 M en TBP. La déviation est 
négligeable pour le TBTP. Les constantes calculées graphiquement donnent 
respectivement K,, — 8,8 et 2,4 1/mole pour le TBP et le TBTP, et elassent 
ces composés parmi les « donneurs forts » vis-à-vis du TNB. 

Pour les concentrations supérieures à 4 M, la figure 1 est caractéristique 
de la présence de forme du type AD: : 

TNB £'TBP <=  (TNB, TBP), 
(ENB, FBP) + TBP <= [TNB, (TBPh], 


ENB + (LBPh < LINB, (FBP}} 
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Le tributylphosphate est signalé comme existant sous forme de dimère (°) 
dans les solvants inertes pour des concentrations supérieures à 4 M, tandis 
que de telles associations ne sont pas signalées pour les thiophosphates. 

Dans le chlorure de méthylène, les résultats sont différents. La représen- 
tation de 1/4 en fonction de 1/{D1, donne une droite pour des concentra- 
tions supérieures à À M (fig. 2 A). La représentation de 3, en fonction 





ao gs 40 45 Do 


en mnolés titre À 


Fig. 2 
À : Courbes représentant les variations de Av”! en fonction de l'inverse de la concen- 
tration en TBP et TBTP; 


B : Courbes représentant les variations de » en fonction de la concentration en TBP 
et TBTP. 


Le solvant est le chlorure de méthylène. 


de la concentration en organophosphoré donne une eourbe fortement 
incurvée au voisinage de la concentration 1 M en TBP et faiblement incurvée 
au voisinage de la même concentration en TBTP (fig 2 B). Ce type de courbes 
a déjà été obtenu par Kuntz et Johnston (*) dans leurs études des mélanges : 
acétone, nitrométhane, bromoalcanes. [l intervient dans les équilibres 
précédents une autres complexation par liaison hydrogène : 


(D) TBP + CH: Ck << TPB... CH: CL 


et cette association est très importante aux faibles concentrations en don- 
neurs. L'intérêt révélé par les hydrocarbures chlorés comme solvant en, 
chromatographie sur couches minces nous incite à poursuivre cette étude 
des complexes avec Îles organosphosphorés. Nous pensons pouvoir ainsi 
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classer les organophosphorés en fonction de leur pouvoir donneur vis-à-vis 
d’un accepteur comme le TNB ou d’un donneur de liaison hydrogène 
comme CH, Ch. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

@) E D. Kuxrz Jr et M. D. JouxsrTon Jr, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6008. 

@®) R. Fosrer et D. R, Twisezron, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 89, 1970, p. 325-332, 
1149-1152, 1211-1216 et 1020-1024. 

() J. €. Davis et K. K. Des, dans Advances in Magnetic Resonance, 4, édité par 
J.S. Waueu, Academic Press, New York, 1970, p. 201. 

(*) P. LaszLo, dans Progress in NMR spectroscopy, 3, Pergamon Press, Londres, 1968. 

6) R. Fosrer, Organic Charge Transfer Complexes, Academic Press, Londres, 1969, 
p. 140. ô 

€) D. Drvssen et D. M. Perkovic, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 1381. 


Laboratoire 
de Chimie analytique I, 
Laboratoire de Spectroseopie hertzienne, 
Université de Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Complexes du nickel (IT) avec acide 
(éthylènedithio) diucétique. Note (*) de MM. Mieuez Apruneourr et RENÉ 
Hucez, transmise par M. Fernand Gallais. 


Les auteurs ont déterminé par potentiométrie et par une méthode spectrophoto- 
métrique originale les constantes de stabilité globale des complexes NiAf ct NiA; 
où A? est l’anion de lacide (éthylènedithio) diacétique : 


HOOCG—-CH:;—$S—CHi—CH——S-—CHr—COOH. 





.Les valeurs obtenues à 25°C en milieu NaCIlO, 2 M sont log 8: = 4,56 - 0,03 
et log Ba == 6,6 + 0,1. Le dihydrate NiA (H:0} a été isolé à l’état cristallisé. 


Dans le cadre de nos études sur la coordination du soufre en solution 
aqueuse, nous avons mis en évidence et déterminé les constantes de stabi- 
Hité des complexes que forment les acides thiodiacétique, thiodipropio- 
nique et oxydiacétique avec le cation nickel (II). Nous avons montré que 
le soufre se lie au nickel plus fortement que l’oxygène (‘). Nous proposons 
ici l'étude des complexes de ce même cation avec l'acide (éthylènedithio) 
diacétique HOOC—-CH,—S—CH,--CH;—S—CH;—COON, cet acide pou- 


1 


vant exercer une coordinence égale à quatre. 
Suzuki et Yamasaki (*) avaient déjà déterminé par potentiométrie la 
constante de stabilité d’un tel complexe de rapport 1 : { et trouvé log 5, —4,5. 
Nous avons d’abord redéterminé les constantes d’acidité du réactif 
par potentiométrie en milieu NaCIO, 2M à 250C. Les valeurs moyennes 
obtenues sont : 


pK = 8,46 + 0,03 et pK: = 4,11 + 0,03. 


La méthode de Bjerrum a ensuite été appliquée à l’étude de solutions 
dans lesquelles les rapports nickel/acide varient de 1/4 à 1/8. Le détail 
de l’expérimentation et des calculs est décrit dans le travail déjà cité ('}. 
Le nombre de formation À varie de 0,3 à des valeurs supérieures à Punité. 
Nous obtenons comme valeur de la constante de stabilité du complexe 1 : 1: 


log 81 = 4,56 + 0,08, 


valable à 250C en milieu NaCIO, 2 M. Cette constante est on le voit, 
en accord avec les résultats antérieurs. Sa valeur élevée est justifiée par 
Veffet chelate important que donne un coordinat tétradenté et par l'effet 
entropique qui en résulte. 

La formation de complexes supérieurs est confirmée par lPévolution 
des spectres d'absorption dans le visible, à un pH donné, quand on augmente 
progressivement le rapport complexant/nickel. La figure À correspond à 
l’évolution de la transition °T,,(F) + °A,, du nickel (II) à pH 6,11 


136 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (12 juillet 14974) 





(pH suffisamment élevé pour que tout l'acide soit ionisé), pour une solution 
0,01 M en nickel, quand le rapport complexant/nickel (C//C} prend les 
valeurs sucessives 0,5, 1, 2, 4, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 50 et 60. Les cuves sont 
de 5 cm; dans le milieu nous maintenons constante la concentration des 
ions Na* égale à 2 M par addition de NaCIO,. La densité optique du 
maximum tend vers une limite supérieure pour des concentrations élevées 


06 


04. 


02 





500 600 700 A(nm) 


Fig. 1 


en complexant et subit un déplacement vers les grandes énergies, donc 
il y a augmentation du champ créé par les coordinats (fig. 2). 

La méthode potentiométrique de Bjerrum n’est pas applicable pour 
les complexes supérieurs car nous avons coordination par le soufre de 
préférence aux groupements carboxyliques. Il n’est donc plus possible 
de distinguer par protométrie les coordinats libres en solution de ceux 
fixés sur le nickel par l'intermédiaire des atomes de soufre mais dont les 
groupements carboxyliques restent libres. Le nombre de formation n 
perd donc ici sa signification pour n > À. | 

La spectrophotométrie nous permet de résoudre ce problème. Consi- 
dérons léquilibre entre le complexe de rapport 1 : 4 et les anions du coor- 
dinat : 

NiA +nA => NiAin 


La constante d'équilibre est K,4 Soient C et C’ les concentrations 
analytiques respectives en nickel et en coordinat, C, la concentration initiale 
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du complexe NiÂ et x la proportion de complexe NiA,,, formé. Nous 


aurons 
[NiAi4n | 


LB RAT 


= 108 = log Ki +nlog| A}, 


[Aj=C'—nCrz—CGoc—c. 


Les mesures spectrophotométriques nous donneront + pour différentes 
valeurs C’, d’où nous aurons à partir dela droitelog[æ/(1—x)] = fflog(C'—C)], 
la valeur de n (pente) et la valeur de K;, (ordonnée à l’origine). 





Fig. 3 


Soient D, et D,,, les densités optiques relatives aux complexes NiA 
et NiA44», la densité optique du maximum, puisque le coordinat n’absorbe 
pas, sera 


, Das — D 
Du = Di ( — 2%) + Din t, d’où T = De D. 


D'après la figure 2, nous avons D,,, = 0,65 et D, = 0,395 pour un 
rapport C'/C = 1, le complexe NiA étant pratiquement entièrement 
formé à ce rapport. 

La figure 3 donne la droite log x/(4 — x) en fonction de log (C’ — C), 
la pente est n = 1,85, valeur voisine de 2. Le complexe formé finalement 
est donc NiA; avec log Ki: = 2,0 + 0,1. Sa constante de stabilité 
‘globable log 5, == log 8, + log K,: == 6,6. Cela suppose la coordination des 
trois molécules d’acide par les seuls atomes de soufre en laissant libres 
les groupements carboxyliques. 





Pour compléter cette étude des complexes dissous nous avons isolé 
un composé solide eristallisé à partir du mélange de 10 ml de Ni (CIO), 
0,5 M et 25 ml d’acide 0,2 M auquel on ajoute de la soude 2 M jusqu’à 
un pH d'environ 4,5. Au bout de quelques jours, des cristaux verts se 
forment; ils sont filtrés, lavés avec peu d’eau et séchés sur silicagel, 

CG R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, No 2.) Série C — 10 
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L'analyse leur donne pour formule 


Ni (C:HsO4S:) (OH): 


Calculé %, Ni 19,37; C 23,78; H 4,00; H,0 11,89. 

Trouvé %, Ni 19,25; C 23,93; H 4,01; H,0 11,56. 

Le moment magnétique est u == 3,22 MB. Le complexe est octaédrique. 
La courbe de décomposition thermogravimétrique n'indique le départ 
des deux molécules d’eau que vers 2000C, celle-ci est suivie par un palier 
correspondant au composé anhydre; ce composé est vert, et paramagné- 
tique (3,16 MB), il a probablement aussi une structure octaédrique. 

Une Note préliminaire très récente (*) sur la structure moléculaire 
de l’hydrate sans indications de préparation ni de propriétés particulières, 
propose bien une structure octaédrique, les molécules d’eau étant en 
position cts. 


(#) Séance du 21 juin 1971. 

() M. Arzncourr, D. Norzer et R. Hucez, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
@) K. Suzuxr et K. Yamasaxt, J. Inorg. Nucl, Ghem., 24, 1962, p. 1098. 

() J. Loug et J. PopLamova, Inorg. Nucl. Chem. Letters, 7, 1971, p. 409. 


Laboratoire de Chimie minérale I, 
Facullé des Sciences, 
Université de Reims, 

B. P. n° 347, 
5i-Reims, Marne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les propriétés électriques des sulfures Fes, 
Co S et NiS à haute température. Comparaison avec le sulfure MnS. 
Note (*) de MM. Hexm Le Brüso, Jean-Pierre Decuane et Fernann 


Maniow, transmise par M. Georges Champetier. 


Les sulfures de la première triade pentes des propriétés électriques très 
homogènes ; la comparaison avec le sulfure Mn S et les solutions solides (Mn, Fe) S 
montre l'influence déterminante de la structure cristalline sur les propriétés élec- 


triques. 
Les sulfures de fer, cobalt et nickel sont des composés non stæchio- 


métriques dont les propriétés électriques sont très différentes de celles 
du sulfure Mn S comme le montrent les variations de la résistivité et de 


2 
© 
S à 
& MnS L 
Nes È 800 
h 


o lose 1 y 1 _N {600 











NiaS +4 
Ca TT es 
er =——— 
log Ps: L L__NiS, -4.5 
0 8 “6 -# 
(a) (6) 


Fig. 1 
(a) Comparaison des variations de la résistivité des sulfures de Mn, Fe, Co et Ni 
en fonction de la pression partielle de soufre à 7000C. 


(b) Variations de l’effet Seebeck des sulfures de Mn, Fe, Co et Ni 
en fonction de la pression partielle de soufre à 700°C. 


l'effet Secbeck en fonction de la pression partielle de soufre ou de la compo- 
sition chimique (fig. 1 et 2) déterminées selon les méthodes mises au point 


91" 


au laboratoire [(t), (*}]. 
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— Mn, S présente une conduction de type p très comparable à celle 
de certains oxydes [(}, (*), (5)] : la conductivité varie linéairement avec 
lPécart æ à la stœchiométrie et ses variations isothermes sont propor- 


x 


tionnelles à PS. L'effet Seebeck, positif et élevé (de “+ 600 à 
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Variations de la conductivité des sulfures Fe S, Co S, et NiS (a) et MnS (b) 
en fonction de l’écart à la stœchiométrie. 


+ 1000 mV/deg) est une fonction linéaire de log, Ps, avec un coefli- 
cient 1/4,8 (S). 


— Fe; S, Coi S et Ni S (ainsi que « Ni S: » et Co, Ss) présentent 
une conduction de type métallique marqué variant très peu avec l’écart 


TABLEAU 


Comparaison des propriétés de MnS, FeS, CoS et NiS à 7000C. 





Mn:-eS Fe:-xS Coi-> S Ni S 
: < {  Cubique Hexagonal Hexagonal Hexagonal 
SHARE EMEA Lea CI type Ni As typeNiAs type Ni As 
Domaine étudié..... 10-5<x<3.10 1 %<x<10% 3 H<x<10 % 1 H<x<5 Y% 
Variation de l'écart 
Len ques cv 30 10 rm 3 m5 
Conductivité intrin- 
sèque (2—1.cm").. m0 3 000 r 17 000 rv 20 000 
Effet Seebeck 
(&V/deg)......... 600 à 1000 sm —10 re —20 rm —10 
Exposant + de 
m 
je 4 ia RL His 
D 748 30 100 200 


(*) Variations exprimées par le rapport Æuax/Æimine 
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à la stœchiométrie + ou la pression partielle de soufre; l'effet Seebeck est 
négatif et faible (de — 10 à — 30  V/deg). 

Les propriétés de ces deux groupes de sulfures sont rassemblées dans 
le tableau. 

La différence de comportement électrique est essentiellement liée à la 
structure cristalline (Mn S cubique type Na CI et FeS, CoS, NiS hexa- 
gonaux type NiAs) comme le montre l’étude de la solution solide 


(Mn, Fe)S (fig. 3). 





kg Rat 
SA 
MnS cub. — 
Se L 
+ 
ei MnaFeog]S hex. 
RE (1 





ef SE 2 q p te 
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1kgP, 
Fig. 3 


Variations de la résistance électrique des solutions solides (Mn, Fe) S 
en fonction de la pression partielle de soufre à 7000C. 


Les solutions solides (Mno,s, Fe,s) S et (Mno,: Fev) S 
ont la structure cubique type Na Cl de MnS pur. 


La solution solide (Mnu,1 Feo,s) S a la structure hexagonale type Ni As de Fe S pur. 


Cette solution solide conserve la structure cubique de Mn S dans un 
grand domaine de pression de soufre jusqu’à la composition (Mn, , Fes,s) S 
à 7000C (la composition limite de la phase cubique dépend de la tempé- 
rature et de la pression partielle de soufre et son étude sera publiée ulté- 
rieurement). 

Quand la teneur en fer augmente, la résistance électrique diminue, 
mais la loi de variation de la résistance du sulfure Mn S pur en fonction 
de la pression partielle de soufre est conservée {variation proportionnelle 
à PS" avec m très voisin de — 4,8). 
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Dans le domaine de la structure hexagonale type Ni As, homogène 
dans Pintervalle 90-100 % Fe, la solution solide possède une conduction 
métallique comme le sulfure Fe S pur (*}, proportionnelle à PS. 


(*) Séance du 14 juin 1971. 

() J. P. DELMAIRE, H. LE BruSsO, À. Duquesnoy et F, MaARION, Comples rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1411. 

@) H. Le BrusQ, J. P. DELMAIRE, À. Duquesnoy et F. Marion, Comples rendus, 
270, série C, 1970, p. 1757. 

6) H. Le Bruso, J. J. OeuziG et F, Marron, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p, 965. 

() A. Z. Hgp et D. S. TANNHAUSER, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 2090-2103. 

() A. DuquEesnoy, Thèse, Lille, 1966. 

() H. Le BrüsQ, J. P. DELMAIRE et F. MaARION, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1034. 

(7) H. L KapLzax et W. L. WorReL, The chemistry of extended defects in non-metallie 
solids, par Le Roy EvriNae et Michael O’Kegrre (North-Hoïlland Publishing Company, 
Amsterdam-Londres, 1970). 


Laboratoire. de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'extraction de l'acide thiocyanique par la 
méthylisobutylcétone. Note (*) de Mme Louise Scariver, transmise par 
M. Georges Champetier. 


La solubilité de l’eau dans la méthylisobutylcétone augmente avec l'extraction 
de l'acide thiocyanique. Nous avons montré que HSCN, H: O est extrait. 


L’extraction des complexes thiocyanate-métal en solution aqueuse par 
des solvants organiques et en particulier par la méthylisobutylcétone a été 
largement utilisée [(*) à (*)]. Aux pH acides, la connaissance de l’extraction 
de l’acide thiocyanique est nécessaire. Dans un précédent travail, nous avons 
étudié l'influence des différents facteurs sur l’extraction de HSCN par ce 
solvant [(5), (*)]. Nous nous sommes proposée ici l’étude du système eau- 
HSCN-méthylisobutylcétone. 

La méthylisobutylcétone est un solvant de constante diélectrique 13,1 
à 200€, donc légèrement dissociant. Une étude conductimétrique nous a 
permis de déterminer la constante de dissociation de l’acide thiocyanique 
dans le solvant; elle se trouve égale à 1,01.1075%. D’après Juriaanse et 
Kemp, l’acide thiocyanique est solvaté; il se formerait un complexe 

HSCN, 2 CH;—-C—CH—CH () 
Ï NCH 
O 


H; 


Lors de l’extration de solutions aqueuses de cet acide, obtenues par le 
mélange d’un thiocyanate alcalin et d’un acide fort, on peut constater une 
variation importante du volume des phases; la diminution du volume de 
la phase aqueuse croît avec la concentration de HSCN dans le solvant. 
Cette variation semble trop importante pour n’être due qu’au passage de 
l’acide. L’examen des spectres infrarouges montre que la « bande eau » 
du solvant saturé d’eau augmente quand HSCN est extrait et inversement 
diminue si on réextrait l’acide par l’eau. 

Après avoir déterminé la solubilité réciproque de l’eau et de la méthyliso- 
butylcétone, nous avons étudié la solubilité de l’eau en fonction de la 
concentration de l’acide thiocyanique contenue dans le solvant. 

SOLUBILITÉ DE LA CÉTONE DANS L'EAU. — La méthylisobutylcétone 
absorbe dans l’ultraviolet (maximum à 274 my). La densité optique de 
solutions aqueuses contenant de très faibles concentrations de méthyliso- 
butyleétone suit la loi de Beer-Lambert. 

Après avoir tracé une droite d'étalonnage, nous avons déterminé après 
dilution la solubilité du solvant dans l’eau. Elle se trouve égale à 2,14 % 
volume/volume, soit 1,715 g pour 100 g d’eau ou 3,1.107* mole par mole 


d’eau (à 200€). 
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SOLUBILITÉ DE L'EAU DANS LE SOLVANT PUR. — Nous avons mesuré les 
quantités d’eau contenues dansle solvant parla méthode de Karl Fischer après 
avoir vérifié que la cétone n’avait aucune interaction avecle réactif de Fischer. 

On agite pendant 5 mn des volumes égaux d’eau et de solvant (Péquilibre 
est rapidement atteint}. On sépare les deux phases par centrifugation. 

La solubilité de l’eau dans le solvant est de 15,5 g.1"' soit 0,86 mole 
pour 8 moles de solvant à 200C. Si la solution aqueuse contient un sel non 
extractible (exemple Na CI) cette solubilité varie avec la force ionique. 

SOoLUBILITÉ DE L'EAU LORS DE L'EXTRACTION DE HS CN. — On opère 
comme précédemment et on dose l’acide thiocyanique dans le solvant. 

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau ci-dessous. 

La quantité d’eau correspondant à chaque concentration d’acide thio- 
cyanique a été calculée par différence entre la quantité d’eau totale trouvée 
dans le solvant ayant extrait HSCN et celle contenue dans le solvant pur 
agité avec une solution aqueuse de même force ionique que celle qui conte- 


nait HS CN (1= 3). 











Concentration Poids d’eau Poids d’eau 

de HSCN accompagnant HSCN accompagnant Moles d’eau 

dans le solvant dans le solvant 1 mole pour 1 mole 

M.) (g.1-1) de HSCN de HSCN 
0210 nan Res 4,30 20,5 1,1 
0,320 ssaneceraeneeesus 6,20 19,4 1,07 
0515 ce cernes ee se 9,60 18,6 1,03 
0,600, se nroahes tes 12,90 21,5 1,2 
0,660... meme de 14,10 21,3 1,1 
088554 encens 14,80 16,7 0,93 
O0 mean eee 19,10 17,5 0,98 


Nous constatons que, quelle que soit la concentration de HSCN dans le 
solvant, le rapport moles d’eau/moles de HSCN est égal à 1. Il apparaît 
donc que la méthylisobutylcétone extrait l’acide thiocyanique sous forme 
de HSCN, H, O. 

Nous nous proposons de compléter cette étude par la mesure de la solu- 
bilité de l’eau lors de l’extraction d’autres acides (HCI O, ...) et par 
une étude infrarouge qui nous permettra de préciser les liaisons entre le 
solvant, HSCN et l’eau. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 
() TrIBALAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 160. 
€) TriBALAT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5586. 
6) Overholser Barton Grimes U.S. At. Energy Rep. y 477. 
() Fritz-FRazer, Anal. Chem., 37, 1965, p. 1358. 
(5) Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1592. 
(:) Résultats à paraître. 
() Jurraaxse KEmPr, Talanla, 15, 1968, p. 1287. 
Université de Paris VI, 
U. E.R. 57, 
Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale du tétrasulfate de nitryle. 
Note (*) de M. Pierre Virse, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude par diffractométrie quantitative aux rayons X du binaire SO:-N:0; a 
permis de confirmer l’existence, parmi plusieurs autres phases cristallines du 
tétrasulfate de nitryle précédemment mis en évidence (‘). Ce conrposé cristallise dans 
le système triclinique groupe d’espace PCI avec : 


a == 12,681 -+ 0,008 À, b = 9,853 + 0,003 À, e = 8,102 + 0,008 À, 
a == 91,379, 8 = 95,617, vx = 94,537, Z = 3, V = 951,91 Àf, 


L'existence du tétrasulfate de nitryle a pu paraître, jusqu’à ces dernières 
années, douteuse. En effet, Pictet et Karl (*), puis Lehmann et Kluge (°), 
l'avaient mis en évidence, mais Gerding et Eriks (*), puis Pascard (*) 
n'avaient pu le retrouver; de plus, Eriks (*) avait mis en doute le mode 
de préparation de Pictet. Enfin, plus récemment Weinreich (*) et 
Vandorpe (*) l’ont obtenu et isolé. 

Il semble que ces contradictions soient dues à l’exiguïté du domaine 
d'existence de ce composé, dans le binaire SO,-N:0;, comme on l’a montré 
dans un travail antérieur {!) sur les équilibres liquide-solide de ce binaire, 
dans lequel l'existence de ce composé a été confirmée. 

Il a cependant paru intéressant d’entreprendre l’étude du binaire 
SO:-N204 par la méthode de diffractométrie quantitative de poudres 
préalablement utilisée par Rousselet (°) où, ayant choisi judicieusement 
une raie caractéristique de chacun des deux constituants À et B, on mesure 
le rapport I;/(1, + 1:). Les préparations et les contrôles analytiques des 
deux constituants présents dans les différents échantillons sont identiques 
à ceux déjà utilisés. | 

Les intensités sont relevées sur les microdensitogrammes de spectres 
de poudres obtenus à l’aide d'un microdensitomètre de Joyce-Loeble. 
Les résultats expérimentaux sont représentés sur la figure. 

On voit très nettement apparaître les composés n SO:, N:0; dans 
lesquels n = 2,3, 4et 5. Ces résultats confirment ceux précédemment 
obtenus. ‘ 

Parmi ces composés, seules Les structures de 2 $0:, N:0; et de 4 SO;, N°0; 
sont encore totalement inconnues. [1 à paru préférable de rassembler 
en premier lieu le plus d'indications possibles sur le tétrasulfate. Ce sel est, 
en effet, à la charnière entre le trisulfate, polysulfate 4 enchaînement 
pseudo-linéaire d’après Cruickshank (!*) et le pentasulfate où apparaît 
déjà un enchaînement partiellement hélicoïdal d’après Pascard (°). 

Cette étude a été menée sur monocristal, en tube de Eindemann scellé, 
à laide d’une chambre de Weissenberg avec anticathode de cuivre et 
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filtre de nickel. Les cristaux se présentent sous forme de plaquettes allon- 
gées. Évidemment, ils ne peuvent être extraits de la solution mère qu’en 
atmosphère sèche. 

Une étude détaillée des diagrammes de Late a permis de montrer 
l'absence totale de symétrie, ce qui conduit à affirmer que le tétrasulfate 





2503N05 _ 3503N709)_ 5 SONO 
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de nitryle cristallise dans le système triclinique, groupe d'espace Pi Ci. 
Une méthode automatique d’affinement des paramètres (‘*) permet 
d'obtenir, avec une excellente précision, les paramètres de la maille eris- 
talline de ce composé. 
Le tableau suivant regroupe les distances inter-réticulaires expéri- 
mentales et calculées, ainsi que leurs indexations : 


DE On Nm © © D km ND 


deate dexp EL hk ! deute dexp I, h k ! 
8,0588... 8,0561 25 O0 O 1 3,2482... 3,2471 40 2 0 
7,7997... 7,7966 10 1—1 O0 3,1947... 3,1959 90 2 2 
7,1167... 7,1171 10 1 0-1 3,0974.., 3,0966 10 O0 2 — 
6,4965... 6,4948 925 1 © ï 2,9971... 2,9947 30 3 2 
6,2890... 6,2897 45 2 O0 0 2,9599... 2,9616 10 1 3 
5,6077... 5,6091 15 1 1 —1 2,8348... 2,8365 10 4 O0 
5,1668... 5,1658 30 1 1 1 2,7699... 2,7717 15 3 O0 
4,6597... 4,6581 10 O0 2 O0 2,7281... 2,729 10 3 2 
4,4639... 4,4647 100 2 1 1 2,6500... 2,6509 10 4 1 
4,2574... 4,2598 60 1 2 0 2,5156... 2,5161 15 5 O0 
4,1926... 4,1933 60 3 O0 O0 2,4522... 2,4517 15 1 1 
3,9790... 3,9809 20 O0 2 1 2,4229... 92,4298 10 O0 3 
3,9148... 3,9163 20 1—2 1 2,3052... 2,8051 10 8 2 2 
8,7115... 8,7140 15 3 1 O0 2,2956... 2,2952 20 O0 2 3 
3,6055... 3,6048 30 2 2 0 2,2787... 2,2781 10 2 1 3 
3,4005... 3,3081 15 1 1 2 2,2532... 2,2583 10 3 3 1 


Les valeurs des paramètres ainsi déterminées sont les suivantes : 


a == 12,681 -:- 0,003 À, b = 9,853 + 0,003 À c = 8,102 + 0,003 À, 
a = 91,379, 8 = 95,617, 7 = 94,537, V = 951,91 A5. 
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Les masses volumiques ont été mesurées à 200C par pyenométrie avec 

immersion dans CCI. Le bon accord entre les densités expérimentales 
Pesp == 2,251 + 0,005 g/em* et calculées pur — 2,269 g/em*, permet d’en- 
visager un nombre de motifs par mailles Z == 3. 

L'ensemble de ces résultats est à comparer avec les travaux de 
Cruickshank (#°) et ceux de Eriks et Gillavry (*) pour le trisulfate de 
nitryle qui cristallise dans le système monoclinique, groupe d'espace C/e 
où Ce, À = 4 avec un volume de 4 055 À* 


a 19,544, b—7,3804, c—7,56À, 3 — 1020 


et à ceux de Pascard (*) pour le pentasulfate de nitryle qui cristallise 
dans le système monoclinique, groupe d’espace P2,,, Z = 4 avec un 
volume de 4 432 À’ 


a 13,334, b—14664, c—7,334A, 8 — 900 


À ce stade, il est important de souligner que l’évolution des volumes 
occupés par une moléeule en fonction du nombre d’atomes de soufre 
(Vn = V/Z) est absolument linéaire. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() P. Vrrse et A. Porter, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1266. 

@) A. Prcrer et G. Karz, Comptes rendus, 238, 1907, p. 145. 

() H. A. LEHMANN et À. KLUGE, Z. anorg. allgem. Chem., 1950, p. 120. 

() H. GeroiNe et K. Erixs, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 71, 1952, p. 773. 

(5) R. PascarD, Thèse, Nancy, 1956. 

() K, Erixs, Thèse, Amsterdam, 1952. 

®) G. H. WeinreicH, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2820. 

€) B. VanDorrE, Thèse, Lille, 1966; Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 589. 

() D. Roussezer, Thèse, Montpellier, 1968. 

() D. W. J. CrurcksHANKk, Acta Cryst., 22, 1967, p. 48; J. cer Soc., London, 1961, 
p. 5486, 

(1) À. Norserr, Comptes rendus, 266, série G, 1967, p. 1461. 

(?) K. Erixs et GC. H. Mac GizLavrv, Acta Cryst., 7, 1954, p. 430. 


Laboratoire des Acides minéraux, 
associé au C. N. R. S. n°79, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 

Hérault. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses de diaryl-3.6 thio-1 pyrannones-2 
et d'acyl-2 aryl-5 thiophènes à partir de vinylogues de thioamides. Note (*) 
de MM. Jeax-CLraune Mesuix et Hervé Quixiou, présentée par M. Henri 
Normant. 


La réactivité nucléophile du soufre des vinylogues de thioamides permet d'accéder, 
dans des conditions douces, aux cycles contenant le motif —S-—C—[C-—C—, 


Lt 


La présente Note décrit quelques dérivés de la thio-1 pyrannone-2 et du thiophène 
obtenus par cette voie. 


Récemment, en collaboration avec F. Clesse (*), l’un de nous a mis en 
évidence la réactivité nucléophile de l’atome de soufre des vinylogues de 
thioamides (1). Opposés à l’iodure de méthyle, les vinylogues (1) conduisent 
aux iodures d’(aryl-3 méthylthio-3 allylidène) ammonium hydrolysables 
en aryl-3 méthylthio-3 propénals : 

ICHs : 
Ar-CS-CHECH-NT—>æ Ar-C(SCH2CH-CHENT 17 
(D) 


H20 Ar-C(SCH3)=CH-CH0 
——— 


La même réactivité nucléophile du soufre du thiocarbonyle se manifeste 
à l'égard des réactifs acylants. Lorsque l’acyle comporte un groupement 
méthylène en « du CO, le produit de condensation est susceptible de se 
cycliser, en milieu basique, puis d’éliminer l’amine : 


" 
CD + CéHg-Cila-CODL ——> Ar-C=0H-CHENT CUT 


S-C0-CHy-CHs 


(Cas aN 





+ 
ARE 


S-C0-CH-CyHs 
NS 


Ar S 0 
CD 


Le chlorure de Pacide phénylacétique est ajouté peu à peu à une solution 
acétonique du vinylogue de thioamide, à la température ordinaire, sous 
agitation. La réaction de condensation est pratiquement instantanée. 


CsHs 


LR s X 


AT 
(Ia).......... Ce 5 
(II a)......... » 
(1b).........,  p-CHs Cs Hi 
(IL D)......... » 
(I Ch... nous. p-CH: OC: Hi 
(HIT Chess esse. » 

Ar 
(AV a... Co Hs 
(AV b).......... GC: Hs 
(IV 0) 5 severe p-CH: C: H 
GVd).......... p-CHs OC: Hi 
(IVe) sine p-CH: OC: H, 


S 


AnO%OUmO 


Ce Hs 
p-Br C H, 
p-Br C H, 

C: H: 
p-Br Ce: H: 


€D :X=0 
GID:X=S 


TABLEAU I 


Formule F (eC) 
brute Réf. 

Cir H3 OS 182-184 (?) 
Ci7 Ho So 134-135 (?) 
Cis Hu OS 186-187 
Cis His Se 143-144 
Cis His Où S 189-191 
Cis His O S> 156-157 


TABLEAU Il 


Acyl-2 aryl-5 thiophènes 


Formule 


F (eC) 
brute Réf. 
Cir His OS 129-130 (*) 
C1 Hu Br OS 184-186 
Cis H:3 Br OS 189-191 
Cis Hu OùS 159-160 (°) 
Cis H:5 Br OS 191-192 


| | || 


Ar S Co-Ar’ 


Diaryl-3.6 thio-1 pyrannones-2 et diaryl-3.6 thio-1 Pyrannethiones-2 


Analyse 
C% H% 
Rât A CN 
% Calc. Tr Calc. Tr, 
53 77,24 77,10 4,58 5,14 
33 72,81 72,76 4,31 4,46 
21 77,66 77,86 5,07 5,18 
47 73,42 73,25 4,79 4,77 
23 73,44 73,64 4,79 4,72 
58 69,64 69,69 4,55 4,45 
Analyse 
RS, 
GC % H% 
Rât am 
(%) Calc. Tr 
56 77,24 77,27 4,58 4,64 
57 59,48 59,62 3,23 3,34 
45 60,51 60,74 3,67 3,86 
55 73,44 73,33 4,79 4,59 
65 57,92 58,06 3,51 3,45 





S % 


A 


Calc. 


12,13 
22,87 
11,52 
21,78 
10,89 
20,66 


Calc. 


28,28 
8,97 
10,89 
8,59 


S % 


É Calc. Tr. ; 


Tr. 


12,34 
22,67 
11,59 
21,84 
10,89 
20,84 


Tr 


23,13 
8,80 
10,71 
8,44 


(rL67 Jotmmf 21) E2z ‘3 Sid ‘08 "po "HD 


6YT — D OHSS 
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Quelques minutes après la fin de l’addition, on verse dans le milieu réaction- 
nel un léger excès de triéthylamine. Après distillation de l’acétone, le résidu 
est dissous par du benzène. La solution benzénique est successivement lavée, 
séchée puis chromatographiée sur alumine. La diaryl-3.6 thio-l pyran- 
nonc-2 (11) est finalement cristallisée dans un mélange benzène éthanol. 

Traitée par le pentasulfure de phosphore, en solution benzénique bouil- 
lante, la thio-l pyrannone-2 est facilement convertie en thio-1 pyranne- 


thione-2 (IT) : 
NCoh5 
an So | 


Ar s S 
CHD 


Les diaryl-3.6 thio-1 pyrannones-2 et les diaryl-3.6 thio-1 pyranne- 
thiones-2 correspondantes sont rassemblées dans le tableau I. 

Spectre de RMN de la p-méthoxyphényl-6 phényl-3 thio-1 pyrannone-2 
(II c) linterprété d’après le spectre de la p-méthoxybenzoyl-3 p-méthoxy- 
phényl-6 thio-1 pyrannone-2 (*)] : 3,86.107°, singulet : 3 H du méthoxy; 
6,96 et 7,56.107°, 2 doublets, J = 9 Hz : 4 H du méthoxyphényle; 7,04.107", 
doublet : IT en position 5 du cycle thiopyrannique; à 7,48.107° approxima- 
tivement, un massif peut vraisemblablement être attribué aux 5 H du phényle 
en position 3; le doublet relatif au proton en position 4 pourrait être centré 
sur 7,4-7,5.107°, 

Spectre de RMN de la p-méthoxyphényl-6 phényl-3 thio-1 pyranne- 
thione-2 (III c) : 3,80.107", singulet : 3 H du méthoxy; 6,94 et 7,52.107", 
2 doublets, J — 9 Hz : 4 H du méthoxyphényle; 7,24.10"° quasi singulet 
2 H des positions 4 et 5 du cycle; 7,38.10"", signal légèrement dédoublé : 
5 H du phényle en position 3. 

La séquence de réactions ci-après est inspirée des travaux de Smutny (‘). 
Le bromure de phénacyle (ou plus généralement une bromométhylcétone) 
réagit comme précédemment sur le vinylogue de thioamide {1}, conduisant 


Te 
à 1) Art C0-CH, Br | SN 
Re el NT 
2)(CH5)aN HAS 
Ar S 


après cyclisation-élimination à un acyl-2 aryl-5 thiophène {IV). Ce dernier 
composé n’a pas été chromatographié : il est cristallisé trois ou quatre fois 
dans un mélange benzène-éthanol. 
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Le benzoyl-2 phényl-5 thiophène (IV a) est identique (F, spectre infra- 
rouge) au composé obtenu selon un mode opératoire décrit (*) : action du 
soufre à 210-220 sur la diphényl-1.5 pentadiène-2.4 one-1 : 


pa 
CéHs-tCR=CHI-CO-CiHs S CO-Cs 


6°°5 


va) 


Les renseignement relatifs aux acyl-2 aryl-5 thiophènes sont rassemblés 
dans le tableau II. 

Spectre de RMN du benzoyl-2 p-méthoxyphényl-5 thiophène : 3,87.107", 
singulet : 3 I du méthoxy; 7,00 et 7,66.107", 2 doublets, J = 9 Hz : 4 H du 
méthoxyphényle; 7,28 et 7,63.107°, 2 doublets, J — 4 Hz : H en position 4 
et H en position 3 du cycle thiophénique; les 3 H en para et méta du phényle 
apparaissent sous forme d’un massif complexe entre 7,47 et 7,75.107 
approximativement, les 2 H en ortho sur le phényle sous forme d’un massif 
complexe entre 7,75 et 8,08.107" approximativement. * 

Les spectres de RMN ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre 
« Varian » A-60-A. Les échantillons sont dissous dans le deutérochloroforme. 
La position des signaux observés est donnée par rapport au tétraméthyl- 
silane utilisé comme référence interne. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

() F. Czesse et H. Quinrou, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 326. 

() G. LaBan et R. MAYER, Z. Chem., 7, 1967, p. 227. 

6) F, CLesse et H. Quiniou, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 637; I. CLESSE, 
Thèse, Nantes, 1970, 

(@) E. J. SmurNy, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 208. 

6) G. PurrELLo, M. Prarrezit et À. Lo VuLro, Bollettino delle sedule dell’ Accademia 
Gioenia di Scienze naturali Catania, série IV, IX, fase. 1, 1967, p. 88. 

(6) G. Prisrer-GuizLouzo et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 158. 

() P. DEMERSEMAN, N. P. Buu-Hoï et R. RoYEr, J. Chem. Soc., 1954, p. 4193. 


Laboratoire de Chimie organique IT, 
U. E.R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
A4-Nanles, Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques réactions concernant des esters anhy- 
drides de l'acide phosphoreux. Note (*) de M. Aureuo Muxoz et 
Mile Mxme-Tuérèse Boispox, transmise par M. Max Mousseron. 


Les actions de l’anhydride acétique sur le pyrophosphite I et du chlorure d’acétyle 
sur l’anhydride mixte II ont été étudiées. Des mécanismes sont proposés. Cette 
étude à permis de mieux connaître les réactions qui interviennent lors de la poly- 
mérisation de l’anhydride mixte Il. 


Poursuivant l’étude de la réactivité de quelques esters hétérocycliques 
anhydrides de l’acide phosphoreux {(‘}, (*)]}, nous présentons l’action de 
lanhydride acétique sur le pyrophosphite I et du chlorure d’acétyle sur 
l’anhydride mixte IL. 


Cye< J (o-e-enon 
I 


I 


1. ACTION DE L’ANHYDRIDE ACÉTIQUE SUR I. — Un mélange équimolé- 
culaire d’anhydride acétique et de I [ce dernier préparé par la méthode 
mise au point par Houalla et coll. (*), Éo,1 84-880, n3° 1,490, dP = — 121,4- 
125.10"°} est conservé dans un tube bien bouché, à la température ordi- 
naire. Au bout de 2 jours, son spectre RMN *'P révèle la présence de trois 
nouveaux signaux à © — 440.10 * (15 %), — 130.107 (27 %), — 40.107° 
(40 %). Le signal du produit de départ (— 125.10"°) a diminué nettement 
d'intensité (18 %). Le second (à — — 130.107*) correspond à l’anhydride 
mixte II (‘). Un signal à © — — 18.10 *, très peu intense apparaît éga- 
lement, après une semaine environ. Son intensité ne cesse ensuite de 
croître en fonction du temps. Il correspond aux polymères de II (*). Au 
bout de ce même temps des cristaux se forment et après 11 jours le milieu 
réactionnel finit par se prendre en masse. Les mêmes phénomènes sont 
observés 24 h après le mélange de l’anhydride acétique et de I, en présence 
de triéthylamine. Une poudre blanche $ très hygroscopique est finalement 
obtenue. 


2. Srrucrure DE S. — Spectre infrarouge (pastille de KBr) : une 
bande v,.,s à 1260-1270 em‘ (large). Spectre RMN ‘'P (en solution 
saturée dans CH; Cl, référence externe H; PO, à 85 %) : deux signaux 
à d—— 40.10% et à —— 140.107". Rapport des intensités : 2. Spectre 
RMN ‘I (en solution fraîchement préparée dans D: O, référence interne 
TMS) : un triplet à © = 1,65.107" re AE Joue» = 16.107 0! 


et un massif centré à à — 4.107 (protons CH;—O-—P). Rapport des 
intensités du massif et du triplet : 4. L’ensemble de ces résultats permet 
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d'attribuer à S la structure LIT {voir ci-dessous, réaction A). Celle-ci est 

confirmée par l’étude spectrographique des produits d’hydrolyse de S: le 

spectre RMN ‘H d’une solution aqueuse de cette substance, un mois après 

sa préparation, présente les signaux suivants : un doublet à à, = 6,8.107 
5 RMN %P (10-5) 





CH: COX 
+ 

Temps II + CH: CO CI CH: C0 
-—140 —140 
ds ie 40 _ 40 
24 à 48 h sors | : 130 = 30 
—172 —125 
| 140 140 
1 semaine 17520 nr 
or | 6 Mer 
. 18 - 18 


(proton H—P, J,_v=— 676 Hz), un massif à2; = 4.107 (protons CH: —O0—P), 
un triplet à à = 1,5.10 ls CHx-P Jouer = 16 Fe un 
SP 


singulet à 2, — 5.107 (protons OH). Rapport des intensités des signaux ©. 
et à : 12,5, 0, et à : 3,1 et & et 2, : 3,97. Ces résultats sont conformes 
à la réaction À logiquement prévisible pour l’hydrolyse de III. 


HOCH, CH 
_CX Ps 20H P # 


y 3 HOCH, CHaO\ 
+ 40H, Ho’ Le 


— > 
e HOCH;CHe0, a Ho” Ÿ 
ÈS KT o7 m Ÿ ” 


3. Mécanisme. — La présence de lanhydride mixte IT dans le mélange 
réactionnel (anhydride acétique “+ 1) entraîne très probablement celle 
du cétophosphonate IV qui se condenserait avec le pyrophosphite n’ayant 
pas réagi pour donner III. Les réactions C peuvent ainsi être proposées. 


D C> 
+ -0-COCH 
Ce ©. É> NN qe / “ 3 
Aa Le 


° OA C} SŸ 


Fe 
SX. ok) Ti 


Ce IR, 1971, 2€ Semestre, (F. 273, N° 2.) Série C — 11 
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4. ACTION DU CHLORURE D’ACÉTYLE sur Il. — Nous avons essayé 
de préparer IV afin de le faire réagir sur [ et prouver ainsi, de fagon 
incontestable, le mécanisme C. Dans ce but, nous avons fait réagir de 
faibles quantités de chlorure d’acétyle sur lanhydride mixte Il, à la 
température ordinaire, en espérant réaliser une réaction d’Arbusov 
{schéma D). En fait, la formation de IV n’est pas observée. On voit 
(tableau ci-dessous) que les produits de la réaction sont les mêmes que ceux 
résultant de l’action de l’anhydride acétique sur I. Il faut noter en plus la 


présence transitoire d’un autre signal à 2 — — 172.10 ° qui pourrait 
correspondre au chloro-2-dioxaphospholanne-1.3.2 [à = — 168.107 (*)]. 


0 
D (p-o-cocss + CHCOCL > CK + CH3COCL 


traces o \cocHs traces 


E COge-coo ee CRE + CH3C0-0-COCH3 
NE N 
Cl--COCH3 Fe 


traces 
0 0 
C po ) +CH3COCL... 
traces 


a? 
mené. y Core) + cHco-o-cocHs | + CHaCOCL 
0 


traces 


0 0, 
F (CX DP-CL + CH C0-0-CO Hz ——> OL + CH3COCL 
d 


Ces résultats suggèrent un mécanisme tel que E, dont le premier stade 
serait la réaction inverse de F, décrite par Gazizov et coll. (*). L'action 
du chlorure d’acétyle sur 11 se ramènerait à celle de lanhydride acétique 
sur [. Le chlorure d’acétyle agirait en catalyseur de polymérisation plutôt 
qu'en « réactif d’Arbusov » : après une semaine apparaît le signal à 
5 — — 18.107" des polymères de II (*). L’action de Panhydride acétique 
sur | a d’ailleurs été reconnue comme stade important de la polymérisation 
de 11 (*). Üne autre tentative de préparation de IV par action du chlorure 
d’'acétyle sur le méthoxy-2-dioxaphospholanne-1,.3.2, mole à mole, n’a 
conduit qu’à l'obtention de polymères. 


(+) Séance du 24 mai 1971. 
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() A. Munoz, M. T. Borspon, J. F, Brazrer et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 1424. L 

() À. Munoz, M. T. Borspox et R. Wozr, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1161; 
A; Muxoz et M. T. Boisbow, 1bid., 272, série C, 1971, p. 1521. 

() D. HouaLra, M. Saxcuez et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2368. 

(+) A. N. Pupovix, T. Ru. GA126v et A. P. Pasninkix, Zh. obshch. Khim., 36, 1966, p. 951. 

6) M. M. GrurcnrigLo, CG: H. Dunaax, Ji H, Lercugr, V; Marck et J. VAN WAÿER, 
#P Nuclear Magnetic Resonance. Topies in phosphorus Chemistry, 5, J. Wiley and Sons, 
New York, p. 253. ; 

(5) M. B. Gazrzov, IL. I Sosouux et A. I. RazuMov, Zh. Obshch: Khim., 39, 1969, p. 2595. 


Équipe du C. N. RS: n° 82, 
Laboraloire de Chimie-Physique IL, 
Uñiversité Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 
31:Toulouse 04; 
Haute-Garonne: 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle de sul fites cycliques (3). 
Diméthyl-5.5 oxo-2 dioxathiannes-1.3.2 disubstitués en & et 6. Note (*) 
de MM. Pixrre Marom et Louis Cazaux, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les sulfites cis 2-r 4-{ 6-1 (A) et 2-r 4-c 6-c (C) existent en conformation chaise 
respectivement à SO (a) et SO (e); les sulfites {rans sont au contraire des équilibres 
conformationnels : 

(1B) « chaise Me (e) Me (a) SO (a) = croisée SO (® : <> chaise Me (a) Me (e) SO (e)»; 

(II B:: 2 -r 4-0 6-?) « chaise Me (a) à Pr (e) SO (a) == croisée SO (à) »; 

QT B> : 2-r 4-{ 6- €) « formes SO (a) == croisée SO (i) « chaise Me (@) à Pr (e) SO(ehr. 

L'introduction d’un groupement gem diméthyle en position 5 favorise la forme 
croisée, 


Les sulfites examinés comportent deux enchaînements, l’un symétrique 
créé par les substituants tétraméthyl-4.5.5.6 (I), l’autre dissymétrique : 
triméthyl-4.5.5 isopropyl-6 (IT). Le sulfite possédant l’enchaînement 
symétrique complémentaire : diméthyl-5.5 düsopropyl-4.6 (III) a fait 
l’objet d’une publication séparée (‘). 

Les caractéristiques physiques et spectrales des composés étudiés ici 
sont rassemblées dans le tableau ci-joint. La comparaison de ces données 
avec celles relevées pour (IIT) (‘) et pour les sulfites non substitués 
en 9 [(*), (*)}] permet d’établir les conformations. 


1. IsomÈères cis (A) er (C) : cuaises À SO (a) sr SO (e) Respecri- 
VEMENT. | he 

En RMN : a. 1, et I. — Contrairement à l’isomère (B) qui présente 
deux doublets CH:;—CH et deux quartets-CH—CH;, (A) et (C) ne possèdent 
qu’un doublet et qu’un quartet caractéristiques d’une structure cis. 

L'écart expérimental entre les déplacements chimiques des protons 
axiaux en 4 ou 6 des deux isomères : 2, — © est égal à + 0,59.107° en 
assez bon accord avec la valeur + 0,90 (') calculée pour deux formes 
chaises différenciées uniquement par l’orientation du SO. (A) se comporte 
donc comme une chaise à SO {a), (C) comme une chaise à SO (e). 

La non-équivalence des méthyles géminés en 5 : A4, est de 0,19.1075 
pour (1,} et 0,20.10-* pour (14). Cette constance laisse supposer que Aë,,, 
est déterminé essentiellement par l’anisotropie des orbitales des atomes 
d'oxygène du cycle et des diverses liaisons de ce dernier, mais que l’orien- 
tation du groupe SO est sans influence. En effet, un écart du même ordre 
de grandeur a été observé dans le dioxanne-1.3 chaise correspondant 
(isomère cis du pentaméthyl-2.4.5.5.6 dioxanne-1.3) (*) : les dépla- . 
cements chimiques des méthyles géminés axial et équatorial sont respec- 


tivement de 0,85 et 0,67.107" et Aîs, = 0,18.107. 





TABLEAU, 
Sulfites.......... @ QD 
TT om, 2 0m, 
Cis (A) Trans (B) Cis (C) Cis (A) Trans (B:) Trans (B:) 
Î É/rorr (PC). 49/3 : 58/2 _ 56/1 79/2 83/2 
Constantes { F (0C)........ 55 _ 66-69 — x ss 
Enr re 1,4540 1,4568 s 1,4578 1,4602 1,4612 
105.0, ..... 1,05 0,86 1,06 0,88 1,03 0,83 1,08 0,90 1,05 0,96 1,00 0,94 
105, Age, 0,19 0,18 0,20 0,18 0,09 0,06 
RMN (*) 105.5H,..... 4,87 3,90 4,28 4,83 3,82 4,56 
105.0 H5..... 4,87 4,83 4,28 4,51 4,25 3,32 
Jnsnipre..... F = — 2,7 5,5 6,6 
{ CCLk CHCN CC CH3CN CC CH: CN CC CH: CN CC CH: CN CCI CH: CN 
(1186,5 1184,5 1197,5 1188,5 — _ 1190,5 :1184 1194,5 1188,5  1197,5 (5) 1190,5 
Sa" "7": 11201,5 1205 (56) (47) 1206 (40) (27) 1212,5 (16) (9) 
INRANEE fi, —  1224,5 1212 NE = - 1224 1211 1226 1211 
F5 RO | (39) (44) (60) (73) (79) (73) 
| a = 1246,5 1223 1245 1216 E = : - æ 1222,5 
Sort (5) (9) 1229 (18) 


Pour chaque isomère, les rapports des intensités d'absorption intégrée sont indiqués entre parenthèses, 


(*) Concentration molaire. 
(**) Concentration des solutions M/20. 





(rL67 jorrm£ 27) sLe ‘3 ‘se ‘9S ‘pEoY "HD 
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Par rapport à l’acétal précédent, la présence du groupe SO dans les 
sulfites (T,) et (T:) déblinde done de la même manière les deux méthyles 
en 5 sans les différencier. 

b. II. — La valeur Aô4, — 0,18 et la constante de couplage 
Juuv = 2,7 (‘) peuvent aussi bien être attribuées aux deux isomères (A) 
et ({C). Cependant, la position du quartet à 4,83.107 voisine de celle 
relevée pour (I\) permet de trancher en faveur de (A). La conformation 
chaise à SO ne fait donc pas de doute. 


En infrarouge : Le dédoublement des bandes observé pour les iso- 
mères (A) n’a pas reçu jusqu'ici d'explication satisfaisante. Nous retien- 
drons cependant que ces bandes restent dans le domaine des Ys0, tandis 
que celles de (C) appartiennent sans ambiguïté au SO; (dans CCL comme 
dans CH; CN) confirmant ainsi les orientations déduites de la RMN. 


2. IsomÈREs trans : ÉQUILIBRES CONFORMATIONNELS. 


En RMN : a. 1. — Comme pour les isomères (A) et (C), Au, == 0,18.1075. 
Cependant une comparaison avec l’acétal correspondant montre qu'il. 
s’agit d’une coïncidence. En effet, pour ce dernier Aÿ, = 0,41.1075. 
La conformation chaise du dioxanne ayant été démontrée (‘) et puisque 
nous savons maintenant que l’introduction d’un groupement $O ne modifie 
par le Aî%, dioxannique, nous sommes amenés à conclure que le sulfite 
étudié présente un équilibre conformationnel vraisemblablement du même 
type « chaises «* croisée » que .celui proposé pour le dérivé. non substitué 
en 5 (*). Les méthyles en 5 de la forme croisée étant pratiquement équi- 
valents (‘), la valeur 0,18, moyenne entre 0,41 et 0, indique à peu près 
autant de forme chaise que de forme croisée. 

b. II, et Il. — Les constantes de couplage Jim = 5,5 et 6,3 
sont caractéristiques de l’isométrie trans ('). 

Par rapport à (1,), A°%, décroît jusqu’à 0,09 pour (B:) et 0,06 pour (B:), 
ce qui implique une augmentation importante du pourcentage de forme 
croisée. 

En infrarouge : Sur les spectres de (B;) l’absence de bande Vso, traduit 
l'instabilité de la forme chaise à SO, et : Pre; sur ceux de (B;) la même 
bande est inexistante dans CCI, mais représente 18% dans CH, CN : 
la forme chaise à SO, et & Pr est done relativement stabilisée par 
solvatation, surtout au détriment des formes à SO [chaise à à Pre, 
bateau ou croisée (*)] et un peu à celui de la forme à SO,: qui reste cepen- 
dant prédominante. 

Dans tous les isomères trans, la proportion de cette forme croisée 
augmente donc normalement lorsqu'on passe de {T} à (IT), puis à ({T1), 
ou bien de CCI, à CH; CN {sauf dans le cas déjà expliqué de IL, de 
plus elle est toujours supérieure aux estimations analogues faites sur les 
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sulfites non substitués en 5 [(*}, (*)]. L'importance de la participation 
des formes croisées à l’équilibre paraît donc liée aux interactions supplé- 
mentaires créées par lPintroduction du groupement gem diméthylé. 


(#) Séance du 2 juin 1971. 

() L. Cazaux et P. Maront, Telrahedron Letters, 1969, p. 3667. 

. €) P. Maroxt et L. Cazaux, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1660. 
€) P. Maroni et L. Cazaux, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2065. 
() P. Maroni et J, P. GorricHoN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


Laboraloire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne, 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Caracléristiques physicochimiques de cyclohepta 
{e ou b] thiophénones, de H-cyclohepta [e ow b] thiophènes, de sels de 
cyclohepta [e ou b] thiophénylium et de métallocènes thiophéniques. Note (*) 
de MM. Rocer Guirarp et Pierre Fourxami, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les caractéristiques polarographiques, spectroscopiques infrarouge et ultra- 
violette de cyclohepta [ce ou b] thiophénones, de H-cyclohepta [c ou b] thiophènes, 
de sels de cyclohepta [e ou b] thiophénylium diversement substitués et de métal- 
locènes thiophéniques sont signalées. Les valeurs des pK des hydroxycyclohepta 
[ce ou b} thiophénones, celles des pK,g des sels de cyclohepta [ec ou b] thiophé- 
nylium sont indiquées. 


Nous avons examiné quelques aspects du comportement physico- 
chimique des composés des types 1 à 10 suivants : 





CH3 R° CH; 
H 
ec" ax 
à 
CHz R5 CH3 
4 2 3 & 
® Bi ® 
CH3 R! 1 
&Q R° cio® O RS A T5 2 .X 
S: 4 3 
CH Rs R Z Ÿÿ 
Cr(Co}s 
5 6 7 
H À cha R* cHs CHg ® 
3a 33 H | 
L 180 
a sl 4 ci04© 
84 
c Rl CH CH3 
Cr(co)z ‘ 
Cr(CO)3 Cr(CO)3 
8 9 40 


avec R',R°=H, CH: OH, OCH:, CH;, COOCH:,; 
FR, R4, R5 = ou CH; 
X, Y,Z,T=H, CH:, COOCH:,; 
A9 = C109, BF. 


dont les modalités de synthèse ont été indiquées récemment f{‘}, (*)] 
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PoLAROGRAPRIE. — Codéhénis {c ou b] onhénines. — En lieu a 
ces cétones cycliques se réduisent selon un processus à 1 F; en milieu 
neutre apparaissent deux vagues à 1 F qui coalescent en milieu alealin. 
La réduction s’elfectue donc selon le mécanisme classique : la première 
vague correspond à la formation d’un radical, la seconde à sa réduction 
en thiophénotroponol. 

Les thiophénones 4 sont plus facilement électroréductibles que leurs 
isomères 2, la présence de groupes méthyle (R', R?, R°, R'= CH.) 
n’exerce aucune influence sensible sur la valeur du potentiel de demi- 
vague. | 

Sels de cyclohepta [e ou b] thiophénylium. — Les sels 5 subissent une 
hydrolyse très rapide en milieu aqueux; les polarogrammes de leurs 
analogues 6 présentent, en milieu acide, deux vagues à 4 F nettement 
distinctes (AE, © 1,14 V à pH6,7). La première traduit la formation 
d’un radical libre, la seconde, la réduction du cation en un mélange 
de + H-cyclohepta [b] thiophènes 4. Ces derniers composés ont d’ailleurs pu 
être isolés après une électrolyse à potentiel contrôlé. Le mécanisme est 
comparable à celui observé dans le cas de la réduction du perchlorate de 
tropylium (*). | | 

(3 a, 4-8, 8 an) et (1-3, 8 a, 8 a-1) (x H-cyclohepta [e ow b] thiophènes) 
chrome tricarbonyle. — Dans le domaine des potentiels accessibles (tampons 
Britton-Robinson), ces composés ne présentent aucune vague polarogra- 
phique. 


SPECTROSCOPIE INFRAROUGE. — Cyclohepta [e ou b] thiophénones. — La 
polarité très élevée (*) des molécules des types 1 et 2 se manifeste par la 
présence de bandes (relatives aux vibrations ve et %.9) qui apparaissent 
vers les grandes longueurs d’onde (1500 << v << 1662 em‘). Les fréquences 
des vibrations sont plus élevées pour les composés 1 que pour leurs 
isomères 2. La présence de groupes méthyle se traduit normalement par 
une diminution des fréquences ve et 0. 

Dans le cas des dérivés hydroxylés (4 : R'=OH, R°= H: 
2: R=R=R = H, R'= OH; 2: R'=R=R'=H, R'= OH) 
une setile bande intense apparaît dans le domaine 4 000-3 000 cm" : elle 
traduit une vibration de valence d’'OH associés (pour 1 : » = 3 332, 
pour 2, :v= 3245 et pour 2, : v == 3 239 cm‘). On observe d’autre part 
une bande %.on à 1212 em! dans le cas de 1 æ respectivement à 1192 
et 1212 em”! pour 2, et 2. 

Thiophènes chrome tricarbonyle. — Toutes les structures 7 présentent 
un groupe de trois bandes entre 1983 et 1823 cm‘, groupe caractéristique 
d’une complexation par M (CO). 

(1-3, 8 a, 8 a-r) et (3 a, 48, 8 a-n) (x H-cyclohepta [e ou b] thiophènes) 


chrome tricarbonyle. — De même que les métallocènes 7, les complexes 8 
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et 9 montrent trois bandes nettement séparées dans le domaine 
1955-1821 em ‘et il n’apparaît aucune différence sensible entre les spectres 
des produits des types 8 et 9. | 


Sel de (3 a, 4-8, 8 a-n) diméthyl-5.7 (cyclohepta [b] thiophénylium) chrome 
tricarbonyle 10. — Pour les vibrations du groupe Cr {CO}; on observe une 
morphologie analogue à celle indiquée dans les deux cas précédents, mais 
l’ensemble des trois bandes est déplacé vers les faibles longueurs d’onde : 
2 037, 2 009 et 1970 em‘. 


SPECTROSCOPIE ULTRAVIOLETTE. — + H-cyclohepta [e où b] thiophènes. 
— Le spectre des composés 3 (R' — R°— CH;) ne présente qu’une seule 


bande qui apparaît à 231 nm (= 51 000) pour le dérivé 6 H, à 285 nm 
(Eux == 11 000) pour l’isomère 4 Æ : effet bathochrome observé est proba- 
blement attribuable à la différence de conjugaison. 

Tous les spectres des composés de type 4 montrent deux bandes distinctes : 
l’une dont le maximum se situe, comme dans le cas des composés précédents, 
vers 232 nm (12 600 < &,, << 25 900) {et qui paraît caractéristique d’une 
disubstitution #, $ ou 3, #'-thiophénique); l’autre, qui apparaît entre 273 
et 302 nm (4 600 < 2, << 16 500), propre au cycle tropilidénique. Pour 
deux distributions + identiques (6 4 par exemple) la présence d’un groupe 


méthyle supplémentaire se traduit — normalement — par un léger effet 
bathochrome. 
Sels de cyclohepta [ce ou D] thiophénylium. — Les spectres des sels 5 et 6 


ont été comparés à ceux des sels de tropylium 11 (°), de diméthyl-2 .4 
benzotropylium 12 {*) et de diméthyl-5.7 cyelohepta [b] furannylium 
(Ci His CI O:, F 1440C) 13, obtenu au départ de la diméthyl-5.7 cyclo- 
hepta [b] furannone-6 (C,, H,, O:, F 930C). Sur tous les spectres, on observe 
une bande plus ou moins intense (4 400 < 2,,, << 78 000) dans le domaine 
260-300 nm, bande caractéristique du cation tropylium et qui apparaît 
à des longueurs d’onde croissant dans l’ordre suivant: : 


A8 (max — 259 nm) << 41 (274) < 12 (282) < 6 (282-290) < 5 (299-303). 


L’ellet bathochrome de groupes méthyle est faible (æ2nm). Les 
sels 12, 13 et 6 absorbent également dans la région. 305-345 nm 
(3 000 << 2, «7 5 700); les composés 58 ne donnent aueune bande dans 
ce domaine. Enfin — mais pour les seuls sels 6 — on note une troisième 


bande (598,5 < 4,4 < 346 nm) de faible intensité (3 700 < a, << 6 000). 


Perchlorate de (3 a, 4-8, 8 a-0)-(Diméhyl-5.7 cyclohepta [b] thiophénylium) 
chrome tricarbonyle. — Le spectre du composé 10 et celui du perchlorate 
de tropylium chrome tricarbonyle 14 montrent respectivement deux bandes 
intenses à 283 et 269 nm. Pour les dérivés 10 et 14 on note, de plus, la 
présence de deux bandes de faible intensité (pour 10 à 321 et 344 nm, 
pour 14 à 294 et 322 nm). 
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DérerminariIon DE pK. — Jydroxycyclohepta [ce ou bi thiophénones. 
— Les pK, des trois hydroxycycloheptathiophénones : 1, 2,, 2, déterminés, 
soit par spectroscopie ultraviolette, soit par potentiométrie, sont respec- 
tivement : 9,90, 9,50 et 9,10. 

Sels de cyclohepta [ce ou b] thiophénylium. — Seuls les pK 4 des composés 6 


ont été déterminés : diverses méthodes ont été utilisées mais la potentio- 
métrie s’est avérée la plus satisfaisante et les valeurs suivantes ont été 
obtenues : ‘ 


Ù CE { R'=R?-R' R' = CH;, Ri = R° = CH, 
p “Ses = RH R'=R'=R —-H R=R =H 
pK @......... + 6,2 6,7 ‘ 7,2 


L'ensemble des résultats observés met en évidence la différence de 
comportement des dérivés 4, 8 et 5, $’-thiophéniques. 


(#) Séance du 2 juin 1971. 

() R. Gurrarp et P, FourNart, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1437. : 
@) R. GuiILARD, J. TIROUFLET et P. FoURNARE, J. Organometal, Chem. (sous presse). 
€) À. M. Knopin et S. I. Zupanov, Electrokhimiya, 4, 1968, p. 228. 

@) H. LuuBroso, C. PrGexeT et R. GuiLarD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1905. 
6) W. von E. DorriNG et L. H. KNox, J, Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3203. 

6) D. Meucue, W. Simmox et E. HeiLBRoNNER, Helv. Chim. Acta, 44, 1959, p. 452. 


6 


Laboratoire de Polarographie organique 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, 
Côte-d'Or. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoolyse de la structure DPNC _] , une nouvelle 


méthode de synthèse des spirophosphorannes à liaison P—H. Note (*) de 
MM. Ramox Burçapa et Dani Bernanp, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs décrivent les propriétés, la synthèse et les avantages d’un nouveau 
réactif utilisé pour la préparation de spirophosphorannes à liaison P—H. 


La synthèse des spirophosphorannes à liaison P—H à partir des glycols 
et des aminoalcools par alcoolyse et transamination de la liaison P—NMe: 
a été largement développée ces dernières années; quoique très générale 
cette méthode exige souvent le chauffage du mélange réactionnel pour 
éliminer la diméthylamine formée dans un temps convenable. Il résulte 
de cette dernière exigence que certaines réactions ne peuvent être réalisées 
dans ces conditions par suite de réactions secondaires (redistributions, 
déshydratations, produit formé altéré en milieu fortement basique, ete.). 

Le problème est en fait ramené à la recherche d’un réactif du phosphore 
trivalent comportant un ou des substituants susceptibles d’être alcoolysés 
et aminolysés à basse température avec formation du phosphoranne cherché 
et libération d’un substrat non réactif facilement éliminable. Diverses 
structures ont été proposées dans ce but : 

(A) DPal G): DPo CON Me: (); (©) Do COR () 

Le spirophosphoranne (I) a été préparé pour la première fois par Anschutz, . 
quoique décrit sous la forme (T'}, avec un rendement de 26 % [PCI + pyro- 
catéchol (')]. Puis récemment (*) par réaction de la structure (C) sur le 
pyrocatéchol avec un rendement brut de 66 % (produit non isolé) selon 
une méthode décrite par Nifant’ev (°). 


H 
—0\ | 0 O\ 0 
OO Go 
HÜ 
I I’ 


Nous avons obtenu le même composé, quantitativement, par alcoolyse 
de (IT) en solution benzénique; (1) précipite en fin de réaction, il est filtré 
et recristallisé dans Péther, F 900. 


H 
© — CH 20° 0, 1,0 : —= 
PN us 
On « . (CT, {CsHe) (CT 1O) : mn] 
II 
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(I) à (G'P), — 124.105 (C; Hi), F 600 (éther); És: 959; a été préparé 
par réaction du dérivé chloré correspondant sur le pyrrole dans C; Hs 
en présence de Et; N avee un rendement de 85 %,. 


(I) 8 (CP), + 21.40%, Jon, 899 Hz (Ce His). 5 ('H) (Ce Di), 6,9.407°, 
massif aromatique; 8,6.107*, Jy 900 Hz, proton PH. Infrarouge : vw, 
2 450 em” (CCI). 

Nous n'avons pas décelé dans le spectre de *'P la présence de la 
forme (1) ni à température ordinaire nt à 800. II semble done que s’il y 
a équilibre tautomère Py + Py celui-ci est fortement déplacé vers la 
forme P,. La réaction de.{II) avec une molécule de pinacol est plus lente : 


(CO PA] + fcnecon] ak : — (OT; a + me] 


(II) Éx 98-1000; 3 (%1P), + 29.10%, Jeu 850 Hz (liquide pur). 
8 ('H} (Cs Di), 6,9.107, es aromatique; 1,1.107° {deux pics séparés 
de 1,1 Hz), CH, ; 7,8.107%; Ju, 852 Hz, proton PH. 

Le mélange brut de réaction contient en plus de (III), le spirophospho- 
rane (Il) et le spirophosphorane symétrique comportant deux eycles 
pinacol. (IV) Ê(#P), + 42.107", Jen 800 Hz (°), ainsi qu’une impureté. 


(V) SEP), — 16.107, Jsn 680 Hz [probablement OCMe, CMe, OP (0) H}; 
l’ensemble de ces produits secondaires représente moins de 20 %,. (IV) et 
(V) se forment dès le début de la réaction tandis que (1) n’apparaît qu’en 
fin de réaction. La distillation du produit brut permet d’éliminer (IV) et (V), 
on obtient (111) contenant 5 % de (I). 

De même que pour (I) nous ne pouvons déceler dans (III) (en solution 
dans le toluëène) la présence d’une forme tautomère Pa ceci jusqu’à 1100. 

Dans les têtes de distillation de (III) brut nous trouvons comme impu- 
retés (IV) et (V). Le chauffage à 1200 provoque la disparition complète 
de (IV) et la formation de (V) en quantité importante ainsi que de (I) 
en petite quantité. De même, le spirophosphoranne (VI) a été préparé par 
réaction de la structure (C) sur le glycol [{*), (*)]}, avec un rendement de 
30% dans un cas, non précisé dans l’autre. Nous avons obtenu (VI) avec 
un rendement de 80 % par alcoolyse de (VII). 


ee D 
‘a + + HT] 

Le CTa ae & CP * “ 

VII (6) 


(VI) SP), + 23.10, Ju 875 Hz (pur). à (ID), 7,8.10°, Ju 8701 


(Ci Di). Infrarouge : vu, 2 410 em‘; vn (associé), 3 400 em A, 


FT 
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Dans le spectre de *'P du mélange réactionnel brut on peut constater 
que les 20 %, restants sont constitués par deux pies à — 132.107 et à 
— 127.107, 15 % et par les deux spirophosphorannes symétriques du pyro: 
catéchol (1) et du glycol (VII) (°). Seule Pune des branches du doublet 
de {1} est visible, celle qui est à champ faible, l'autre étant confondue 
avec l’une des branches du doublet PH de {VT celle qui est à champs 
forts: par contre, les trois doublets PH sont visibles dans le spectre proLo- 
nique. 

Comme dans le cas précédent la distillation permet d’effectuer une 
séparation partielle des composantes du mélange (VI) + (1) et (VI) +(VIIT); 
cependant le chauffage qui en résulte augmente les proportions des composés 
symétriques (1) et (VITE. 

Une étude du spectre de *‘P en variation de température du mélange 
(VI) + (VII) montre que les signaux correspondant aux doublets PH 
des spirophosphorannes (VI) et (VIII) diminuent d'intensité tandis que 
les pies à — 127 et — 132.107" augmentent, le phénomène est réversible 
en revenant à la température ordinaire. Ceci peut s’expliquer par lexis- 
tence d’un équilibre tautomère Pa < Py. 


(OT, DPOCHLCHOH —> Q MCE PO) 


HÔ 
VIT VI’ 


Le signal à — 132.107* correspondant à la forme phosphite du spiro- 
phosphoranne (VIII) {*) et le signal à — 127.107* à la forme phosphite 
(VI'} où (VI") du spirophosphoranne (VI). 

Afin d'obtenir une information sur Île sens de l'ouveture de (VI) nous 
avons réalisé la réaction suivante : 


H 
OK 1,0 0 = | 0 O- 
(OL + (OT on ] — (OT Drome 1O) +4 
. IX 


(IX) 6), Éss 1600. 2(#P), — 129.10 présente une chaîne glycol 
linéaire, nous déduisons cette inférmation du spectre de r. im. p. (intégra- 
tion conforme) qui présente pour les protons aliphatiques un signal composé 
de quatre pies à © 3,1.10 %, les deux branches centrales étant de plus 
faible intensité, ce signal ne peut correspondre à une structure dioxa- 
phospholanne, par contre nous Pavons observée dans un certain nombre 
de « diphosphites cycliques » analogues à (IX). 

Cette dernière réaction nous ineite à penser que la forme (VI) est en 
équilibre avec la forme (VI); par contre, nous n’avons pas d'arguments en 
faveur de la forme {V[”} invoquée par Nifant’ev et coll, (*). 
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Les à de %P déterminés par rapport à H, PO, à 85 % référence interne 
et les mesures en variation de température ont été déterminés avee un 


appareil « JEOL » C 60 H-L. 


(+) Séance du 21 juin 1971. 

G) L. AnxscaurTz et W. BRoEKER, Chem. Ber., 61, 1928, p. 1246; 76, 1943, p. 218. 

€) N. K. Kocnerkov, E. E. NiFaANT'Ev, L P. Gupxova et M. P. Kororeev, Zhur. 
Obsch. Khim., 40, 1970, p. 2528. 

6) L V. FURSENKO, G. ‘T. BakHaALov et E. E. NirANT'EvV, Zhur. Obsch. Khim., 58, 
1968, p. 2528; E. E. NrranT’ev et [ V. FURSENKo, Russian Chem. Rev., 39, 1970, p. 1050, 
traduction anglaise. 

() A. Muxoz, M. FT. BoispoN, J. F,. Brazrer et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Kr., 1971, 
p. 1424. 

6) M. SANCHEZ, R. Wozr, R. BurGapa et KF. MarmsS, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 773. . 

€) R. BurGapa, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 136. 

() R. BurGapa, D. Howazza et R. Wozr, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 856. 

6) H. GErua, M. Wicson et R. BüRGADA, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1426. 


Laboraloire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche ” 
associée au C. N.R.S. n° 31, 
1, rue Viclor-Cousin, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la désamination nitreuse de l’aminométhylA 
eyclohexène. Note (*) de MM. Dax Fircasiu et Léoxann EH. Scuwarrz, 
présentée par M. Henri Normant. 


Contrairement aux donnés de littérature, la désamination nitreuse de l’amino- 
méthyl-1 cyelohexène conduit à un mélange de méthylène-2 cyclohexanol (trans- 
position allylique) et cyclohexène-1 yl-carbinol. 


Colonge et Daunis ont publié {*) que la désamination nitreuse d’amino- 
méthyl-1 cyclohexène 1 produit deux alcools non saturés : cyclohexène-1 
yl-carbinol 2 et eycloheptène-2 ol-1 8. Ce résullat nous a paru sur- 
prenant, puisque l’apparition d’alcool 8 serait inattendue à partir d’ion 
carbonium intermédiaire 4. Si deux produits non saturés étaient formés, 
ce serait de préférence des alcools 2 et méthylène-2 cyclohexanol 5, formés 
par suite de lattaque nucléophile aux deux extrémités du cation ally- 
lique 4. Nous avons donc décidé de reprendre l'étude de cette réaction. 


: OH 
20 3 : 


CH20H 


H, 


Xe 


CHeNHe 2CHe 
HONO ne 


1 4 


H,0 
2 
20 


H 


r 


: CHe 
OH 
5 
L’aminométhyl-1 eyclohexène 1 a été obtenu, soit par la réduction du 
cyanocyclohexène .6 par lPhydrure de lithium et d'aluminium à basse 
température (‘}, soit comme produit secondaire de la réaction du dérivé 
N-benzoylé de l’aminométhyl-2 cyelohexanol trans T avec le chlorure de 


thionyle [(°), (*)]. 


CH,NHCOCGHs 


CN 
Re 
se »SOCI LiAIH, 
6 CH ©) Ha0* 7 


Le spectre de RMN du 1 présente des absorptions à + == 4,46 (4 EE, mul- 
tiplet, H vinylique}, 6,88 (2 H, singulet élargi, CIN), 7,82-8,17 (4 H, mul- 
tiplet, CH allyliques), 8,52-8,58 (41, multiplet, CH) et 8,83.107* 
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(2 H, singulet, NH:), en accord avec sa structure. Son spectre de masse 
présente le pic moléculaire à mJe 141 et le pic de base à m/e 30 (CH,NH;), 
déplacés à mJe 114 et, respectivement, 32 dans 1 & (préparé à partir du 
dérivé N-benzoylé de l’amino (méthyl-d,}-2 cyclohexanol-d-1, 7 a (‘). 


CD: NHo H 


CD,NHCOCSH 
(X QE Fe 


îa 6o D 


Nous avons constaté que la désamination du phosphate diacide de 
Pamine 1 par du nitrite de sodium en solution aqueuse (*) donne en effet 
un mélange de deux alcools non saturés, à peu près avec le rendement 
et dans la proportion indiqués dans le travail cité (‘), mais ces alcools se 
sont avérés identiques {CPV et spectre de masse) avec 2 et 5 obtenus 
par la réduction du cyclohexanone-2 carboxylate d’éthyle 8 par l’hydrure 
de lithium et d'aluminium (*)}. De même, le spectre de RMN du produit 
brut de désamination s'accorde avec un mélange de 2 et 5. Au contraire, 
le cycloheptène-2 ol-1 3 n’a pas éLé trouvé parmi les produits (un mélange 
synthétique de trois alcools 2, 8 et 5 est nettement séparé par CPV). 
Plusieurs autres produits — aucun ne représentant plus de 1% — ont 
été observés, mais leur identification n'a pas été tentée. 

Il nous semble peu probable que la contradiction entre nos résultats 
et céux des autres auteurs (‘) provienne d’une différence de mode opéra- 
toire (aucun détail expérimental n’a été révélé dans le travail antérieur); 
signalons que les constantes physiques attribuées (!) à 3 {n° 1,4838,d;° 0,952) 
s’accordent mieux avec les valeurs que l’on trouve dans la littérature (°) 


pour 5 (nÿ° 1,4843, d°° 0,955) qu'avec celles de 8 {n5° 1,4890, di 1,0028) (*). 


(+) Séance du 21 juin 1971. 


Department of Chemistry, 
The Cüy College of the Cily Universily 
of New York, 
New York, N. Y. 10031, U.S.A. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réactivité en milieu acide de diaryl- 
carbinols vis-à-vis de quelques nucléophiles. Note (*) de MM. Berarn 
Bono ('}, Jean Axormeux et Darius Morno, présentée par M. Henri 


Normant. 


Des alcools diaryliques analogues du xanthydrol, capables de donner lieu, en 
milieu acide, à la formation de carbocations stabilisés, sont réduits en hydrocarbures 
correspondants par l'isopropanol-acide chlorhydrique et réagissent en milieu acide 

_ avec des méthyl où méthylène-cétones pour conduire aux dérivés de substitution. 
Dans le cas du dibenzyl-10.10 dihydro-9.10 anthranol-9 14 e le carbocation inter- 
médiaire se transpose en dibenzyl-9.10 anthracène. L'interprétation de ces réactions 
et les propriétés des produits obtenus sont décrites. , 


Des travaux de Fosse (?) ont montré que le xanthydrol 4 & est réduit en 
xanthène &a par un mélange d'alcool et d'acide chlorhydrique, ce qui 
correspond à un transfert d’ “hydrures: et réagit en milieu acide avec des 
composés B-dicarbonylés à hydrogène mobile. Kronhke (*) a obtenu la 
condensation du perchlorate de xanthylium (facilement accessible par 
action de l'acide perchlorique sur le xanthydrol) sur des méthylcétones, 
nueléophiles faibles, pour conduire à 8 a. Nous avons par ailleurs (*) étendu 
ces réactions à d’autres sels de benzopyrylium. 

Nous avons été amenés à étudier le comportement dans des conditions 
semblables d’alcools diaryliques, analogues au xanthydrol, où lPoxygène 
hétérocyclique est remplacé, soit par un groupe C=C1 b, 4e et 1 d, ce qui 
permet de conserver une densité électronique comparable dans le noyau 
central, soit par un carbone substitué 1 e. 


H OH ee CO-R; 
CLÉ 
Nez. 
X=-0-:0 ; -CH=CH-6 ; Fe ; F° ; Ce 
K c Cébts-CHe CHa-Cotis 
Cf H Ces Cebts 


Le traitement de ces carbinols par un mélange d’isopropanol et d'acide 
chlorydrique concentré (2/1) à ébullition pendant 4 h permet, dans tous les 
cas, leur réduction par transfert d’hydrures. Dans ces conditions, 1 b 


conduit au 5 H-dibenzo-[a, d] cycloheptène 4 b [F 1330C, live. (5) 1310C; 
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(Rdt 93%). De mème, 1e est réduit en benzyl-9 anthracène [F 1340C, 
litt. (9) 183001 (Rdt 50%) ct 4 d en benzydrylidène-10 dihydro-9.10 
anthracène 4 d [F 2600C, litt. (7) 2580C] (Rdt 97 %). 

1e donne le dibenzyl-9.9 dihydro-9.10 anthracène 4 e [F 1780C, lite. (°) 
4780C] (Rdt 90 %). RMN (CDCL), 3,37.107 (s), 2 p, —CH:— en 10; 
8,53.107% {s) 4 p, —CH:—benzyl; 6,36 à 7,67.107" (massif), 18 p aroma- 


tiques. 





TABLEAU 
Rat FC) IR @)(em-1)  RMN(**) 
__ Cétones  (%)  (G:HKOH) 3b »(C—0)  (CDCk) (10-5) 
PR. ion 96 . 126 . | 172 (& 
CH:—CHi-CO—CHs.… 97 97 or 1 710 (&) 
Cle CHi—-CO— CH. 57 137. re Î 1675 (e) 
CHs—CH—CO— Ce Hs. 73 14 | : ee 1 671 (a) 
Ca CO Ci > Liq. Fa PA 1 683 @ 


€) Pris en pastille de K Br. 

(**) Enregistrés sur spectrographe « Varian» A 60. TMS référence interne. 

(4) 1,78 (5), —CH:; 2,84 (d) (J = 7 Hz), —CH:—; 4,63 (1)—CIT; 6,98 (s), CH:=CH; 
arom. 8 p centrés à 7,38. 

€) 0,65 (d) (J = 6,5 Hz), —CHi:; 1,62(s), —CH:; 3,52(m), CH—CO; 4,15 (d) 
(J = 11,5 Hz), —CH; 7,00 (s), CH=CH; 7,20 à 7,40, massif arom. 

€) 5,04 (4) (J = 11 Hz), —CH; 5,61 (d) (J = 11 Hz), —CH; 6,85 à 7,86, massif 
arom. + éthyléniques. 

(4) 0,71 (m), —CH:; 4,45 (m), CH—CH; 6,99 à 7,72, massif arom, + éthyléniques,. 

(9) 3,44 (4) (J = 7 Hz), —CH:—; 4,88 (0 (J = 7 Hz), —CH; 6,90 à 7,84, massif arom.; 
6,98 (s) CH:=CH. 


En milieu acide fort {acide perchlorique dans acide acétique) ces alcools 
sont protonés et, comme le xanthydrol, donnent lieu à la formation de 
carbocations 2 colorés : rouge vif pour 2 b, vert sombre pour 2e et 24, 
orangé” pour 2e. 

Les carbinols 1 b, 4 6 et 1 d réagissent avec des méthyl ou méthylène- 
cétones dans l’acide acétique à chaud en présence d'acide perehlorique 
à 67 %, par l'intermédiaire des cations 2, pour conduire aux dérivés de 
substitution du type 8. | | 

C’est ainsi que la 5 H-dibenzo-|a, dj cyeloheptènol-5 1 b se condense avee 
différentes cétones pour donner les composés du type 8 contenus dans le 
tableau ci-dessus. 


172 —- Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (12 juillet 1974) 





Le benzydrylidène-10 dihydro-9.10 anthranol-9 1 d réagit dans les mêmes 
conditions sur l’acétophénone et on isole 5 (R = C;H;) (F 204-2050C) 
(Rdt 52%). Infrarouge : v (C—0), 1666 em-*. RMN (CDCL), 3,72.107° 
(da: J = 7,3 Hz), 2p, —CH;—; 4,79.10 (4: J = 7,3 Hz), 1 p, —CH—; 
6,71 à 8,11.107% (massif), 23 p arom. Avec l’acétone, on obtient 5 
(R=—CH;) (F 2100C) (Rdt 83%). Infrarouge : v(C—0), 1710 cem°*. 
RMN (CDCL), 2,09.10% (s), 3 p. —CH,; 812.10 (d : J = 7,5 Hz), 
2 p, —CIH—; 4,58.10 &: J = 7,5 Hz), 1 p, —CH— ; 6,83 à 7,54.107 
{massif}, 18 p, arom. 

Le benzylidène-10 dihydro-9.10 anthranol-9 1 c, fixe l’acétophénone 
et on isole un composé fluorescent (F 257-2580C) (Rdt 52 %). Infrarouge : 
v({C—0), 1675 cm°'. RMN (DMSO Di), 5,15.107% (s), 2 p, —CH:—; 
5,46.107° (s), 2 p, —CH;—CO; 7,14 à 8,64.107° (massif), 18 p arom.; 
uniquement compatible avec la structure 7 (R=—C, H;). Une confirmation 
de cette structure a été apportée par la dégradation en milieu alcalin qui 
conduit au méthyl-9 benzyl-10 anthracène [F 165-1660C, litt. (*) 1680C]. 


H CHo-CO-R H° CH;-CO-R CH2-CO-R 


X 0 OC 0 





S Che 
Ces  CsHs Cés H CHs H CéHs 
5 2c 6 7 


Il faut done admettre que le cation 2 c, dont la charge est délocalisée, 
réagit par le sommet 9 pour donner 7 par l’intermédiaire de 6 qui subit une 
prototropie. Remarquons d’ailleurs que l’anthranyl-phényl-méthanol, iso- 
mère de 1 €, qui donne lieu à la formation du même earbocation 2 € par 
protonation, conduit au dérivé 7 (R=C; H;) (Rdt 73 %) lorsqu'il est 
condensé avec l’acétophénone. 

Avec l’acétone, 1 c aboutit à l’acétonyl-9 benzyl-10 antracène 7 (R—CH,) 
(F 1960C) (Rat 36%) Infrarouge : » (C—0O), 1714 em‘. RMN (CDCI), 
2,10.107% (s), 3 p, —CH:; 4,75.10 (s), 2 p, —CH;—CO; 5,08.10"° (s), 
2 p, —CH,; 7,20 à 8,45.107* (massif), 43 p arom. 

Nous n'avons pas observé de réaction de condensation sur l’acétophé- 
none dans le cas du dibenzyl-9.9 dihydro-9.10 anthranol .10 1 e. En milieu 
acide fort, il donne une coloration orangée, attribuable à la formation du 
cation 2e, qui disparaît rapidement. On isole, d’une part, du dibenzyl-9.10 
anthracène [F 2430C, lit. (*) 2400C] (Rdt 36 %) provenant d’un réarran- 
gement du carbocation : on peut admettre qu'il s’agit d’une transposition 
sigmatropique 1-4 prévisible d’après les règles de- Woodward-Hoffmann. 
D'autre part, il se forme du benzyl-9 anthracène, produit de l'élimination 
d’un groupe benzyle à partir du cation 2 e. 
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Ces travaux préliminaires ont permis de montrer que, si tous les diaryl- 
carbinols étudiés se comportent de façon analogue au xanthydrol vis-à-vis 
de la réduction par transfert d’hydrures, seuls ceux qui peuvent donner lieu 
à la formation de carbocations suflisamment stables réagissent sur des 
nucléophiles faibles, comme des méthyl et méthylène-cétones, pour 
conduire aux dérivés de substitution correspondants. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() Ce travail fait partie de la Thèse de Doctorat d’État (Paris) de Bernard Bodo 
(à soutenir). . 

() R. Fosse, Bull, Soc. chim, Fr., 35, 1906, p. 1005. 

() F, KrounKEe et K. DickorEe, Chem. Ber., 92, 1959, p. 46. 

(6) J. ANDRIEUX, J. AKNIN, H. CunHA, C. DescuaAMPs-VALLET et D. Moro, Comptes 
rendus, 271, série C, 1970, p. 426. : 

&) W. Trerss et H. J. KLINKHAMMER, Chem. Ber., 84, 1951, p. 671. 

(6) E. BERGMANN et S. Fugise, Ann. Chem., 480, 1930, p. 188. 

() P. L. Juzran, W. Coze et T. F, Woop, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 2508. 

(5) E. BERLINER, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 533. 


Laboratoire de Chimie, 
Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réductions d’'halohydrines vicinales stéroïdes 
et de leurs esters par l'hydrure de tri-n-butyl-étain; stéréochimie de quelques 
migrations radicalaires de groupes acéloxy ou benzoxy. Note (*) de 
MM. Srivesrre Jura et Roserr Lonxr, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot, 


Six exemples de -chloro-5 x stéroïdes por tant des groupes hydroxyle, acéloxy 
ou benzoxy en 3 5 et 45 ou en 3 f 6 et 6 5 montrent que la réduction par l’hydrure 
de tri-n-butyl- étain conduit aux 5 +-stéroïdes correspondants. 

Trois exemples de transposition radicalaire ont été notés au cours de la réduction 
par le même procédé des halogéno-6 B diacétoxy-3 8, 5 x cholestanes, du diacé- 
Loxy-8 $, 5 x bromo-4 5 cholestane et du chloro-4 « benzoxy-5 Ë chlolestanol-3 6 
qui conduisent respectivement au diacétoxy-3 8,62 5a-cholestane, au diacétoxy-35, 
4 4 5 :-cholestane et au benzoxy-4 8 5 «-cholestanol-3 8. 


Un travail précédent (‘) avait indiqué que la réaction de l’acétoxy-3 
cholestène-4 17 & avec l’acide hypochloreux donnait un mélange complexe 
contenant essentiellement la chlorhydrine transposée 4. Nous avons séparé 
les autres constituants de ce mélange et entrepris la détermination de 
leurs structures. Parmi les moyens chimiques possibles, il fallait choisir 
un procédé doux de réduction de l’halogène qui ne perturbe pas autant 
que possible, les fonctions voisines hydroxyle ou ester. Divers halogénures 
aliphatiques, alicycliques et aromatiques ont été réduits par les hydrures 
organostanniques qui mettent en œuvre un mécanisme radicalaire (?). 
Peu d’exemples de réduction d’halohydrines vicinales par ce moyen ont 
été mentionnés [(*), (*}] et nous avons jugé utile d’étudier la réduction 
de diverses halohydrines stéroïdes ainsi que de leurs esters, pour obtenir 
quelques renseignements sur la structure et la stéréochimie des produits 
formés. Des publications récentes [(5), (*)] nous amènent à présenter dès 
maintenant nos premiers résultats. 

Pour commencer, des halohydrines diaxiales connues, telles que 1 (}, 
3 (‘} et 9 (*) ont été traitées dans le benzène anhydre par l’hydrure de 
tri-n-butyl-étain en présence d’une quantité catalytique d’aza-bisiso- 
butyronitrile (ABIN) pendant quelques heures à reflux. 1 donne après 2 h, 
78% de benzoxy-3 5 5 4-cholestanol-4 6 5, F 2409 {*); 8 donne après 2h, 
54% d’acétoxy-3 5 5 a-cholestanol-4 8 7 (*) et 10%, d’acétoxy-4 5 5a-cho- 
 . 5 8 (*); ce dernier port d’une équilibration thermique de 7. 

a donné 87 % d’acétoxy-3 6 5 4-cholestanol-6 5 11, F 1580 (1°). 

Les chloro-5 4 benzoxy-4 5 ou acétoxy-4 5 ou encore acétoxy-6 8 choles- 
tanes substitués 2 ("), 4 {‘) et 10 donnent tous les 5 4-stéroïdes corres- 
pondants, c’esl-à-dire respectivement 69 % de 6, F 1680 {$); 41 % de 8 
et 16% de 7 (°); 82% de 12 (1). 
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Les six exemples précédents montrent que les radicaux tertiaires formés 
en position 5 à partir des chloro-5 à stéroïdes portant en 45 ou en 66 
soit un groupe hydroxyle, soit un groupe acyloxy, réagissent avec l’hydrure 
de tributyl-étain pour donner principalement les dérivés correspondants 


du 5 &-cholestane. 
RO 4 # RO J T 
êt H 


R R’ | R R’ 


4: CH:CO H + 5: CH:CO IT 
125 IH GH:CO + 6 : H C:H:CO 
8 : CH:CO Il + 7: CH;CO H 
& : H CH;CO > 8: H CH:CO 
Ac0O—< J Ac0O / 
êt h - 
9: R’—H + 11:R'=H 


10 : R°-CIH:CO > 12 : R°’-=CH;:CO 


Parmi les halogénures secondaires accessibles, nous avons étudié la 
réduction des chloro-6 5 ou bromo-6 5 diacétoxy-3 5 5 &-cholestanes 18 
et 14 par Phydrure de tributyl-étain dans le benzène en présence de ABIN. 
On obtient ainsi 63 et 59% de diacétoxy-3 8, 6x 5a-cholestane 16 (‘') 
sans aucune trace de diacétoxy-3 6 5 a-cholestane. La rupture homoly- 
tique de la liaison C#-halogène conduirait d’abord à un radical secondaire 
en C° qui se transformerait en un radical tertiaire en C° par une migra- 
tion-1.2 du groupe acétoxy voisin analogue à celles qui ont été mises en 
évidence pour d’autres radicaux &-acétoxy et z-benzoxy [(?), (")]. 


NU no 


6.0 é Ô i 
Ç L H pe -CH, 
Ch; \ d 
CH, 
13: X = CI } 
14 : X = Br | 7 +8 


Une seconde possibilité est la formation intermédiaire d’un radical dioxo- 

lannique du type 15, déjà envisagé dans d’autres cas [(7?), ( et qui 
g LU) q 

pourrait évoluer rapidement soit vers le radical se condaire en C°, soit vers 

le radical tertiaire en C‘: celui-ci prédominerait nettement dans la réac- 

: ; P 

tion finale avec l’hydrure de tributyl-étain (‘*). 
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Nous avons observé un autre exemple de migration radicalaire d’un 
‘groupe acétoxy pendant la réduction du bromo-4 $ diacétoxy-3 5 5 cho- 
lestane 18, qui conduit principalement au diacétoxy-3 6, 4 « 5&-choles- 
tane 19 ("}. Le bromure 18, F 1680, avait été obtenu, parmi d'autres 
composés, par action du N-bromoacétamide et de l’acétate de sodium 
dans l'acide acétique sur l’acétoxy-3 $ cholestène-4 17 «. Cette réaction 
avait été décrite par Collins (‘) qui avait proposé la formule d’un 
bromo-4« diacétoxy-3 5, 58 58-cholestane pour le composé F 168. 
La structure 18 est appuyée sur son spectre de RMN caractéristique 
(CDCL) : 2 1,35 (CH, s); 2,07 et 2,1 (CH:COO, 2 s); 4,92 (C®— TH, m large) 
et 5,35 (C'—H, d, Jo 4); le déplésenent à champ Éible du proton en 4 « 
est dû à Peffet d’anisotropie du groupe acétoxy en 5 «& (‘*). Par hydrolyse 
douce à température ordinaire (*) à l’aide de potasse méthanolique, 
on obtient l’acétoxy-5 « bromo-4 $ cholestanol-3 5, F 1659 qui, traité par 
la potasse méthanolique à chaud, a donné la A‘-cholesténone-3 confor- 
mément à sa structure de bromhydrine cts. 


Mt re 7 






0, Ô £ 
tr ut 
CH; cf, 
17: a: KR = CH: > | 18 > : 19 
0 
# 
Cétk— Cf 
en 6 Ts 
Céh-C0 Fe PT A 
ê H 


Ho CL 
17: 0: R = CH; > 20 > 6 


Finalement, un chlorhydrine-benzoate de structure probable 20, traité 
par l'hydrure de tri-n-butyl-étain, a donné un alcool-benzoate dont le 
spectre de RMN est identique à celui du benzoxy-4 5 5 &-cholestanol-3 86, 
déjà préparé ci-dessus par réduction de 2. Cette Do radicalaire du 
groupe benzoxy est analogue à celles observées plus haut pour le groupe 
acétoxy, mais dans le cas du chloro benzoate 20, le radical tertiaire après 
transfert d'hydrogène par lhydrure de tributyl-étain, a conduit 4 une 
inversion du carbone 5 pour donner une jonction trans des cycles À et B (‘*). 

Le chlorohydrine benzoate 20, F 1640 {), avait été obtenu, parmi 
d’autres produits, par action de l’acide hypochloreux sur le benzoxy-3 f 
cholestène-4 17 b. Par action douce de la potasse méthanolique, 26 donne 
un mélange d’époxy-4 8, 5 cholestanol-3 8 et de benzoxy-3 $ époxy-4 b, 
5 cholestane, ce dernier résuleant d’une addition basocatalysée du groupe 
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oxy-3 5 de 20 sur le carbonyle du benzoate voisin puis formations d’un 
groupe benzoxy en 3 6 et de l’époxyde en 46, 5. Par oxydation avec l’acide 
chromique, 20 donne la chloro-4 cholestène-4 one-3 ("). Par acétylation 
de 20, on obtient l’acétate correspondant F 1819 dont le spectre de RMN 
(CDC) : à 1,2 (CH, s); 5,15 (1 H, m étroit) et 5,41 (1H, pic mal résolu), 
présente la particularité d’un singulet à 01,33 attribuable au groupe 
acétoxy axial en 38 blindé par le noyau aromatique du benzoate axial 


en 58 ("). 


(#) Séance du 28 juin 1971. 

() S. Jura et R. Lorne, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1617. 

(:) Voir des revues récentes par H. G. Kuiviza : (a) Advan. Organomelal. Chem., 1, 
1964, p. 47; (b) Accounts of Chem. Res., 1, 1968, p. 299; (ce) Synthesis, 1970, p. 499. 

G@) E. J. Wazsx, Observation non publiée, réf. (24), p. 74. 

(‘) Sur la réduction d'une iodolactone par l'hydrure de tri-n-butyl-étain, voir H. ©. 
House, S. G, Boors et V, K. Jones, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2519. 

6) Voir d’intéressantes réductions par le même moyen dans la série des halogéno- 
acétoxynorbornènes : G. M. Wuniresipes et J. SAN Frizippo, J. Amer. Chem. Soc., 92, 
1970, p. 6611; V. M. À. CHAMBERS, W. R. Jackson et G. W. YounG, Chem. Comm., 1970, 
p. 1275. : 

(s) Une synthèse de la déoxyuridine mettant en œuvre une réduction d’un iodoben- 
zoate vicinal : À. Ho, Tetrahedron Letlers, 1971, p. 189. 

() L. F. Fréser et M. FIEsER, Sferoids, Reinhold Publishing Co., New York, 1959, 
p. 192. 

() Tous les produits nouveaux mentionnés dans ce travail ont été examinés en chro- 
. matographie sur couche mince et ont donné des analyses centésimales correctes ainsi 
que des spectres infrarouges ct de RMN conformes à leurs structures. 

(*) Leurs spectres de RMN sont conformes à leurs structures et leurs points de fusion 
correspondent bien à ceux indiqués par S. M. Kupcnan, P. Srape, R. J. Youn« et 
G. W. Mine, T'etrahedron, 18, 1962, p. 499. 

(9) L. F. Fraser et M. Figser (°), p. 197 indiquent F 1449; RMN confornre. 

() Identique en tous points à un échantillon authentique. 

(2) J. M. Surzur et P. TeissiEr, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1981; Bull. 
Soc. chim. Fr., 1970, p. 3060. ; 

G#) D. D. TANNER et F, C. P. Law, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 7535, 

(*) Pour la réduction des cis et trans chloro-9 décalines par l’hydrure de tri-n-butyl- 
étain, on avait déjà noté une certaine stéréosélectivité dans le transfert d’hydrogène 
au radical tertiaire : les deux chlorodécalines avaient conduit au même mélange 6 : 1 
de trans et cis décalines à 600; F. D. GREENE et N. N. Lowrv, J. Org. Chem., 52, 1967, 
p. 882. 

(5) D. J. Coruins, Aust. J. Chem, 16, 1963, p. 658. 

(5) CG. R. NarAYANAN et M. R. Sara, T'etrahedron Letters, 1968, p. 1553; J. M. CoxoN, 
M. P. Harisuonn et G. A. LANE, Tetrahedron, 26, 1970, p. 841. 

(7) L. M. JackMax et S. SrERNHELL, Applications of N. M. R. spectroscopy in organie 
chemistry, Pergamron Press, 1969, p. 94. 


Lquipe de Recherche du C. N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse de Produits naturels 
de l'E, N.S.C. P., 

11, rue Pierre-el-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e. 


478 -—- Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (12 juillet 4974) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction par l'aluminium du phényl-5 penta- 
diène-2.4 oate déthyle. Note (*) de M. Yves Lreraux, présentée par 
M. Henri Normant. 


Dans le cadre d’une étude générale du comportement lors de la rédue- 
tion par les métaux du système diène conjugué avec un carbonyle 


; | ! ; 
C=C-C=C—C—, nous avons envisagé la réduction par lPaluminium 
À 
- {| | 

Q 


amalgamé du phényl-5 pentadiène-2.4 oate d’éthyle, 


CH: CH = CH---CH = CH—COOCH:. 
@ 


La réduction dans les mêmes conditions de l’heptadiène-3.5 one-2[(!),(?)], 
de la phényl-6 hexadiène-3.5 one-2 (*), et des deux esters de l’acide sor- 
bique (*) conduisait à des composés de duplication. Le comportement du 
phényl-5 pentadiène-2.4 oate d’éthyle suit le même schéma réactionnel 
donnant naissance à deux types de radicaux A et B. 

"S GHs—CH=CH--CH-—CH:—COOCH: (A) 


CGH:--CH--CH.--CH = CH-—CO0C: Ha a 
> GiH:—CH--CH=CH-—CIE—COOCHS  (B) 


Si le troisième radical possible 


GH:—CH--CH:-—CH=CH--COOCGIHE:  (C) 


se forme, il ne conduit à aucun des composés de duplication correspondants. 
Ce radical adsorbé sur la surface du métal subit au moment de la soudure 
avec une deuxième molécule une isomérisation en radical B. Contraire- 
ment à ce qui a été observé pour les sorbates d’éthyle et de méthyle (*), 
nous n'avons pas isolé de composé de duplication venant d’une soudure 
mixte (A) + (B). 


Les seuls composés isolés sont les diesters (IT) et (TE) : 


CeH—CH=CH CH:—COOC,H: 
‘ NcH/ 


(A) + (A) | 
CH. 
CGH:—CH= CH SCI B—-COOC: He 
Gp 
CH:—CH—CH = CH-—CH:—COOCH: 
(B) + (B) | 


CH:—CH—CH=CH—CH;-—COOC Hs 
CID 
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Aucun produit de réduction simple {ester monoéthylénique ou ester saturé) 
ne s’élant formé, le dosage des deux diesters effectué par chromatographie 
en phase gazeuse conduit dans le produit brut de réduction à 65 % de (LIT) 
et 35 % de (TD). Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus dans la 
réduction de la phényl-6 hexadièen-3.5 one-2 qui conduit à un composé 
de duplication unique issu d’un radical du type (B) (?). 

Le phényl-5 pentadiène-2.4 oate d’éthyle (1) préparé par estérification 
directe du phényl-5 pentadiène-2.4 oïque ou par action de Paldéhyde 
benzoïque sur le bromocrotonate d’éthyle (*) présente les constantes 
spectroscopiques suivantes qui ont été utilisées par comparaison pour Piden- 
tification des diesters : 

Ultraviolet : AM — 309 nm; < = 56 000; 

Ne ne —i Ne | x FR 1 

Infrarouge : v )C=0, bande large 1720 em"; DANS , 1635cm7'; 

RMN : à — 355 Hz; doublet J — 16 Hz; proton H,; 
C:H;--CH=CN—CH=CH —COOC:H: 

6 Ÿ 


8 & 

à = 405 Hz; multiplet; protons H, et H;; 

à — 450 Hz; multiplet; proton Hs; 

à = 445 Hz; multiplet; protons aromatiques. 
. Les deux diesters sont purifiés par chromatographie en phase gazeuse 
ét conduisent aux analyses suivantes : 

(IT) Infrarouge : y )C—O, 1740 em! (F); »X=C, 1630 em! et 

RO 

_ )C=C , 965 cm°'; 
H” nb, 
RMN : à = 150 Hz; multiplet : motif —CH—CH,—; 
== 380 Hz; multiplet : motif —CH—CIT—: 
= 430 Hz; multiplet : protons des C;H,; ; 


1 610 em! (f}; v 


O2 O2 © 


= 72 Hz; triplet — 240 Hz; quadruplet : groupes éthyle. 
(III) Infrarouge : » ÿC=0, 1735 em! ({F); »YC=C, 1630 em7! et 
— 4 610 em! (f); esta t 970 em': 
H° è 
RMN : à — 180 Hz; doublet : CM, en # du COOEt: 
= 205 Hz; doublet : CH en 4 du CH: 
== 245 Hz; multiplet : protons —CH=—CH— ; 


= 430 Hz; singulet : protons des C;H;; 


O5 O3 O2 0©2 


= 72 Hz; triplet et 2? = 240 Hz; quadruplet : groupes éthyle. 
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L'orientation de la réduction dans le cas de cet ester est conforme à 
celle déjà observée pour les diénones et certains esters [(!}, (*), ()]. Elle . 
semble plus sélective dans le cas présent conduisant seulement aux 
diesters symétriques. 


(#) Séance du 28 juin 1971. 

(:) Y. LErRAUXx et J. WIEMANN, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 790. 

(@) Y. LERAUX, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1970 (à paraître aux Annales de 
Chimie). 

€) Y. LEraUx et J, WIEMANN, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 2073. 

() J, ENGrisn, J, Amer., Chem. Soc., 69, 1947, p. 2123. 


Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (12 juillet 1971) Série C — 181 





CHIMIE ORGANIQUE. — Influence des substituants sur l’équilibre 
céto-énolique de quelques G-dicétones aromatiques en solution aqueuse. 
Note (*) de MM. Maicuez Bercon et Jean-Pierre CaLmow, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs sont amenés à discuter des données spectrales ultraviolettes de onze 
benzoylacétones monosubstituées en position méta ou para par des groupes donneurs 
ou attracteurs d'électrons (Me, à Pr, { Bu, MeO, F, CI, Br, NO). La détermination des 
taux d’énol de ces composés en solution aqueuse diluée conduit à une relation linéaire 
d’enthalpie libre entre les constantes d'équilibre d’énolisation et les paramètres 5 
de Hammett. : 


Le travail ‘qui fait l’objet de cette Note s’inscrit dans le cadre d’une 
étude de l’influence de l’environnement moléculaire sur équilibre tauto- 
mère céto-énolique en solution aqueuse des f-dicétones [(‘), (*)]. Cette 
contribution porte sur une série de onze benzoylacétones monosubstituées 
en position para et méta par divers groupes X donneurs ou attracteurs 
d'électrons : Me, i Pr, tBu, MeO, F, CI, Br, NO. | 


DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE DES TAUX D'ÉNOL. -— La spectro- 
photométrie d'absorption ultraviolette nous a paru être la technique la 
plus adaptée au dosage de l’énol à dilution importante (M/15 000). 

. La position et l'intensité des bandes d'absorption des benzoylacétones 
étudiées dans l'acide chlorhydrique dilué et l’hexane sont rassemblées 
dans le tableau. 

En vu de déterminer le taux d’énol y = [EH/[EH] + [CH], il est 
nécessaire au préalable d'attribuer chaque bande à l’une des formes en 
équilibre dans le mélange. En admettant que l’on puisse négliger l’énol 


du type 
CiHs-—-C—CH—C= CH, 
I | 
0 OH 


cinq espèces sont à envisager : la forme dicétonique CH, les formes cis 
et trans des énols E, H et E,H. 


Cù et De CG 55 
O O 
ar 5 SK 
2 (CH) se 
L NN 
XGE RC, «CE KG CHR CH 


| Ï 

| | 

O … O O.. 0 
TH" HT 

CE: H) : cis-énot (E: H) : cis-énol 


NC" ce 
| 
| î 
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TABLEAU 


Hexane 


1 


FICI 0,1 X 


pou sh + FAR 7h Ps 
rame 4 Ses se F sue } 0,34 0,51 0,00 
A CAP ce PAS A EEE | 0,30 0,43 —0,17 
PS ne su Ne 2 0,30 0,43  —0,151 
Be LL . . “ci ee 0,295  0,42° 0,197 
ENO Lorie ne ; : Se un 0,255 0,34 0,268 
D el en ne re 0,325 0,48 0,062 
Abe Le ru 4. a 0,355 0,55. 0,227 
ARE tee Le Sn Les nn 0,41 0,60 0,232 
END san a Sr 0,645 1,81 0,778 
m-MeO......... . Ne ed ch 0,46 0,85 0,115 
MENOs ses dE nent 0,59 1,43 0,710 





14 400 


Grâce à la liaison hydrogène et à la résonance éventuelle du chélate 


les structures eis des deux 
raisonnable de penser que 


énols E, H et E, H sont stabilisées et 1l est 
les formes trans n’existent qu’en très faibles 


quantités. Par ailleurs, il est vraisemblable que Pénol E, H cis prédomine, 
la conjugaison entre le phényle et le chélate étant sans doute supérieure 
à celle de l’énol E, H cis pour lequel elle est croisée [(), (). 

Comme il n’a pas été possible d’isoler chacune de ces formes en équi- 
libre, leurs caractéristiques spectrales doivent être déterminées de manière 
indirecte. Les systèmes conjugués des structures tautomères CH, E, IT et E,IT 
sout respectivement les groupes benzoyle AU cinnamoyle 


0 
/CGH,—C=C—C- ) et le modèle phénylvinyleétone GC | 
Do fi ho |. 
( 0 


0 
A partir de leurs caractéristiques spectrales (*) nous avons interprété 
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les spectres obtenus pour notre série de benzoylacétones de la manière 
suivante : 

— la bande de plus grande longueur d’onde (305-325 nm) due au chro- 
mophore cinnamoyle est attribuable à l’énol, la contribution de la forme 
dicétonique à l’absorption dans ce domaine de longueur d’onde étant 
très faible (moins de 1 %); 


— par contre, la bande à 250 mm est la somme des absorptions indi- 
viduelles des deux tautomères. 


Le taux d’énol peut être déterminé par le rapport du coeflicient d’extinc- 
tion moléculaire du mélange céto-énolique, à une longueur d’onde où 
seul Pénol absorbe, à celui de l’énol pur. Nous avons choisi la longueur 
d’onde du maximum de la bande se situant dans la région 305-325 nm. 

Le coeflicient d'extinction moléculaire de l’énol pur dans Peau ne peut 
pas être atteint expérimentalement, cette forme ne pouvant pas être 
isolée. Sa valeur a done été considérée comme indépendante du milieu 
et déterminée dans un solvant où l’énolisation est supposée être à 100 %. 
Le choix du solvant, l’hexane, non polaire, a élé guidé par un certain 
nombre de considérations [(!), (*}, (), (°)]. 

Résucrars ET Discussion. — Dans le tableau sont rassemblés pour 
chaque benzoylacétones, à 250C, les caractéristiques spectrales en fonetion 
du solvant ainsi que le taux d’énol y et la constante d’équilibre d’énoli- 
sation Ke == y/(l — y) dans l’eau à 1 % d’éthanol. Cette faible concen- 
tration en alcool est nécessaire pour une bonne solubilisation des dicé- 
tones; nous avons vérifié que les variations qui pouvaient en résulter 
sur le taux d’énol étaient négligeables. Pour le substituant paraméthoxy 
ces valeurs n’ont pas pu être déterminées, les ‘deux bandes du spectre 
ultraviolet étant trop proches. 

L'examen de ces résultats montre que la position de lPéquilibre céto- 
énolique est influencée par la nature et la position du substituant, la forme 
cétonique étant favorisée par des groupements donneurs d'électrons par 
suite d’une augmentation de la densité électronique sur les atomes d’oxy- 
gène. 


Plus quantitativement nous avons mis en évidence une relation linéaire 
d’enthalpie libre entre les paramètres 5 de Hammett (") des substituants 
et les constantes d’énolisation Ke : 


Ke se 
log Ra 0,63 5. 

La pente o de la droite log Ke/Ke, = f (5) a été calculée par la méthode 
des moindres carrés sur calculatrice électronique « Olivetti programmia 102». 
Le coeflicient de corrélation est de 0,952 et Pécart type de 0,07. 
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Enfin cette relation nous a permis d’atteindre indirectement la valeur 
y = 0,255 du taux d’énol de la paraméthoxybenzoylacétone. 


#) Séance du 5 juillet 1971. 
J. P. Cazmox et P. Maront, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2525. 
M. Bercon, Thèse 3° cycle, Toulouse, 1970. 
. LE SAINT, Thèse 3° cycle, Rennes, 1968. 
. J. SARDELLA, D. H. HEINERT et B. L. SHapiRo, J. Org. Chem., 84, 1969, p. 2817. 
. D. CAMPBELL et N. H. CRoMwELL, J, Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3456. 
. D. CampPB8ELLz et H, M. Gizow, J, Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2889 et 5426. 
TT P. Courror, J. Le Sainr et N. PLarzer, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3281, 
() G. S. Haumon», W. G. Borpuis et G. À. GUTER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
p. 4682. 
€) L. P. Hammerr, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 96. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Relation entre la température finale de réaction 
el la vitesse de chauffage en thermogravimétrie. Note (*) de M. Pierre Vaicer, 


présentée par M. Georges Champetier. 


4. GénéRazrrés. — De nombreux thermogrammes peuvent être repré- 
sentés par une équation du type suivant : 


«) da = À ÊU (— JG), 


dans laquelle + désigne la fraction non décomposée de la matière à l'instant t 
où sa température absolue est T, n, une constante (valant 1/3 pour des 
cristaux de calcite), A, le coeflicient de la loi d’Arrhénius, E, l’énergie 
d'activation apparente du processus étudié, u, la vitesse de chauffage du 
four de la thermobalance, R, la constante des gaz parfaits et J (x), la fonc- 
tion définie par 


(2) J (2) = J: ° e*z*? dz, 


introduite en cinétique chimique en 1959 (‘) et dont on possède la table (°). 
La variable auxiliaire 3 = E/RT prend la valeur x, = E/RT, pour la 
température absolue T,, valeur limite à laquelle x — 1 lorsque débute la 
pyrolyse. Cette fonction J (3) peut être mise sous la forme suivante : 


(3) J@=erts (2. 


Tandis que les fonctions J (z) et e* 27? décroissent très vite quand x croît 
et que T décroît, la fonction S (z) croît très lentement avec z. Les tables 
respectives des deux fonctions e° 37? et S (z) ont été publiées en même 
temps que celle de J {z) (?). 

À la fin d’un processus de pyrolyse, à la température absolue T;, 3 prenant 
la valeur 3; = E/RT,, x = 0 et l'équation (1) devient 


& Le à RUE) IG) 
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in général, en vertu de la propriété de J'(z) rappeléc ci-dessus, J (x) 
est négligeable devant J{z;) et l'équation (4) se simplifie; en remplaçant 
J'{z;) par son expression (3) dans laquelle 3; — E/RT,, on obtient toutes 
transformations effectuées : 


(5) 1= 


ou, en prenant les logarithmes décimaux des deux membres, il vient 


T; E AR 
ft — ]og <= 
(6) log ü RAT; log e—log F S (z;), 


T; varie avec u mais les expériences comme celles de A. Richer (*), ont 
montré que T ; reste dans un intervalle relativement étroit 120 0K, par exem- 
ple, tandis que uw varie très notablement, dans le rapport de 4 à 15. Il en 
résulte que S(z;) est pratiquement constant de sorte que log(T'/u) est 
une fonction linéaire de 1/T,. 


2. ExempLe p’AppLicaTION. — L’équation (6) est parfaitement vérifiée 
par le carbonate de calcium précipité décomposé dans un courant d’azote. 





TABLEAU 
Valeurs expérimentales Valeurs calculées 
ES ns 
doi T} : 

u (CK/h) T, log 105/T y log 7 u (CK/h) Tr 

20,4 964 4,6585 10,3734 4,6576 20,44 963,9 

40,0 991 4,3901 10,0908 4,3872 40,27 990,7 

51,0 1001 4,2933 9,9900 4,2907 51,30 1000,8 
100,0 1028 4,0239 9,7276 4,0396 96 ,46 1029 ,6 
158,2 1051 3,8440 9,5147 3,8359 161,1 1050,2 
317,0 1083 3,5682 9,2336 3,5669 317,9 1082,9 


Le tableau résume les résultats d’une série de six essais effectués par 
A. Richer (*) ct portant sur 250 mg de produit. Les essais de cette série 
ne diffèrent que par la vitesse de chauffage w variant de 20,4 à 317,0 oK/h. 
Le coefficient de corrélation linéaire entre log (T;/u) et 1/T; vaut 0,999 79 et 
est très voisin de l’unité. L’équation de régression linéaire de la première 
variable par rapport à la seconde est 

T 


(7) log 7 — 9 568,57 T;'— 5,268 27. 


2 


Conformément à l'équation {6), E — 4,5757Xx9 568,57 — 43 780 cal. 
L’équation (7) permet de calculer log (T;/u) pour les valeurs expérimentales 
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de T;: ces valeurs figurent dans le tableau. On peut en déduire soit T, à 
parbir de u, soit u à partir. de T';: ces valeurs figurent dans les deux dernières 
colonnes du tableau. Bien que la quatrième mesure soit moins bonne, 
lPintervalle de confiance avec lequel T, est ainsi déterminé, vaut 2,1 0K 
au seuil de probabilité 0,05. 


3. GÉNÉRALISATION. — Les équations (5) et (6) subsistent même si la 
fonction 1 — z* figurant dans le premier membre de l’équation (1) est 
remplacée par une autre F (+) à condition que l’ensemble du thermogramme 
soit bien représenté par la nouvelle équation 


@  F@=SRU@—TG)] 


et que pour + == 0, F (0) soit égal à l’unité comme 1 — +". 

En vérité, cette dernière condition n’est pas indispensable pour que 
log (T;/u) soit une fonction linéaire de 1/T; comme l'équation (6) et avec 
le même coeflicient angulaire. On le comprendra en considérant la fonction 
log a”! utilisée dès 1936 (*). Cette fonction tend vers l'infini quand x tend 
vers zéro mais la thermobalance, de sensibilité limitée, ne peut faire la 
différence entre zéro et une valeur très faible, variable selon le modèle, par 
exemple à = 107%, correspondant à une certaine température jouant prati- 
quement le rôle de T,. Quand æ = 107%, log à! = 5 et cette dernière 
valeur va remplacer l’unité dans le premier membre de l'équation (5) de 
sorte que seul le terme constant de l’équation (6) va se trouver modifié, 
augmenté ici de log 5. L’équation 
@) log 1 = Tr log e + B 
remplaçant l'équation (6) dans laquelle B désigne une nouvelle constante, 
a donc une portée très générale. 

Cette équation est vérifiée par les thermogrammes obtenus dans la 
déshydratation du sulfate de cuivre pentahydraté donnant directement le 
monohydrate et dans la déshydratation du monohydrate donnant le sel 
anhydre. Dans ecs deux exemple, la fonction log 7! a été utilisée comme 
fonction F (+). 

L’équation (9) s'applique aussi à la décomposition de l’hydrogénocar- 
bonate de sodium même quand la pyrolyse est effectuée dans un courant 
de dioxyde de carbone. Par contre, elle ne s'applique pas à la thermolyse 
du carbonate de calcium effectuée dans un courant de dioxyde de carbone: 
pour les six essais cités par À. Richer (*) le coefficient de corrélation linéaire 
entre log (Tu) et 1/T; vaut seulement 0,974. Il est vrai que la pyrolyse 
isotherme de cubes de marbres dans le dioxyde de carbone suit une loi 
d'expression assez compliquée (*). 
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En 1964, À. W. Coats et F. P. Redfern (‘), s'intéressant à l'évaluation des 
paramètres cinétiques des réactions par thermogravimétrie, ont proposé 
des équations différentes des nôtres par leurs notations et leur présentation 
mais conduisant à des conclusions voisines. Nous pensons néanmoins que 
Pemploi de la fonction J (z) que nous préconisons, faciliterait cette étude. 

Il en est de même en Chimie organique, notamment dans l'étude de la 
dégradation thermique des hauts polymères par thermogravimétrie qui 
semble inaugurée par C. D. Doyle (*) et est utilisée maintenant par de 
nombreux auteurs, avec des préoccupations voisines des nôtres. Nous pen- 
sons que nos équations et la table de la fonction J (3) aussi commode qu’une 
table de logarithmes, pourraient rendre de très grands services. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() P. VazLer, Comples rendus, 249, 1959, p. 828. 

() P. Varzzer, Tables numériques permetlant l'intégration des conslantes de vilesse par 
rapport à la température, Gauthier-Villars, Paris, 1961 (Introduction traduite en anglais 
et espagnol). 

@) A. RicHER, Publiealion IRSID, série A, n° 187, 1960. 

() P. Vazzer, Comples rendus, 200, 1935, p. 315; Thèse, Paris, 1936 et Ann. Chim., 
11e série, 7, 1937, p. 298. 

G@) J.-P. AUFFREDIC et P. VALLET, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 815 et 
J.-P. AUFFREDIC, Thèse, Rennes, 1968. 

(6) A. W. Coars et J, P. ReprerN, Nature, 201 (4914), 1964, p. 68. 

() GC. D. Dovre, Tech. Methods Polym. Eval., 1, 1966, p. 113 et Makromol. Chem, 
80, 1964, p. 220. 


5, rue Monlicelli, 
75-Paris, 14°. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude expérimentale des variations du coefficient 
de compressibilité adiabatique dans les mélanges binaires de liquides. 
Note (*) de M. deax-Pigrre Henseuva et Me Marie-Louise GauLar», 
transmise par M. Louis Néel. 


Mesure de la célérité ultrasonore et du coefficient de compressibilité adiabatique 
dans différents mélanges binaires de liquides : cyclohexane-pentane, hexane, 
heptane, octane; tétrachlorure de carbone-tétrahydrofuranne, éther diéthylique; 
chloroforme-pyridine, triéthylamine. Exception faite pour quelques cas particuliers, 
célérité et compressibilité ne varient pas linéairement en fonction de la concentration 
volumique. 


Inrropucrion. — Certains auteurs [(*) à (*)] pensent que, lorsque des 
liquides présentent des associations moléculaires, les variations de structure 
intéressent à la fois les propriétés élastiques du milieu (célérité ultrasonore, 
compressibilité) et les propriétés électriques de ce même milieu (constante 
diélectrique, polarisation). C’est pourquoi, il nous a paru intéressant 
d'étudier les variations de densité, de célérité et de compressibilité sur 
différents mélanges binaires de liquides en faisant croître progressivement 
la masse volumique de l’un des constituants par rapport à l’autre. Sur 
les courbes, nous portons toujours en abscisse la fraction volumique : 


_— V, (soluté) | 
” V;(soluté) + V, (solvant) 


Pour tous les mélanges, nous avons fait varier la fraction volumique 
de 0,1 à 1, allant de l’un des constituants pur à l’autre constituant pur. 
Nous avons choisi pour cette étude les trois groupes de mélanges suivants : 
1. Mélanges considérés comme idéaux dont les constituants sont non 
polaires et non autoassociés : 
cyclohexane-pentane, 
cyclohexane-hexane, 
cyclohexane-heptane, 
cyclohexane-octane. 
2. Mélanges où il est habituellement admis qu’il n’existe pas d’associa- 
tions moléculaires, l’un des constituants étant polaire et non-autoassocié: . 
tétrachlorure de carbone-tétrahydrofuranne, 
tétrachlorure de carbone-éther diéthylique. 
3. Mélanges composés de deux constituants polaires formant entre eux 
des associations moléculaires : 
chloroforme-pyridine, 
chloroforme-triéthylamine. 
Mesure pes pensiTrés {£). — Pour chacun des mélanges, nous avons fait 
les mesures par la méthode classique du picnomètre. 
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Mesure Des cÉLÉRITÉS (c). — Les mesures ont été faites à la fréquence 
ultrasonore de 2 MHz, en envoyant des impulsions de courte durée ét en 
mesurant les temps mis par l'impulsion pour traverser plusieurs fois 
Péprouvette (entre 6 et 10 traversées suivant la transparence du milieu). 


sh 6 ad «10 gs Pentane 


#T 
TT Hexone 






























s 50 
Aa6x 10 *cgs 
$ + Pentane 
à Hexane 
© Heptane 
x Dctane Cyclohexane Courbes 1 
0 Loan de 
üi 1 X 
0 > 
* 
Ether 
æ Gad x 10 cgs 
1301. 
Cyclohexane 
Courbes 2 
+ EHF 
D 
30) Ets 4 
ë … 1 al 


Les temps de traversée étaient mesurés avec une erreur relative de 5/1000 
par la méthode des coïncidences retardées décrite dans un travail précé- 
dent (*). Les vitesses étaient ensuite déterminées par une mesure de réfé- 
rence dans l’eau distillée. 

DÉTERMINATION DU COEFFICIENT DE COMPRESSIBILITÉ ADIABATIQUE. — 
Le coefficient de compressibilité a été caleulé par la relation classique 
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Discussion DES RÉSULTATS. — Dans tous les cas étudiés ici, la densité 
des mélanges est fonction linéaire de la concentration volumique. 


1. Groupe de mélanges considérés comme idéaux. — Pour ce groupe de 
mélanges, d’après L. Bergmann (*), la célérité devrait être fonction linéaire 
de la concentration volumique. Or, si ce fait est vérifié pour les trois premiers 
mélanges, il tombe en défaut pour le quatrième, cyclohexane-octane. 


4 Bad x 10 cs 
00) = 


1 






Pyridine 





-5 


Courbes + 
Courbes 6 
sl 


On n’observe pas de variation linéaire du coefficient de compressibilité 
avec la concentration volumique (courbes 1). Nous donnons, sur les 
courbes 2 l'écart à la linéarité AB. Pour le mélange eyclohexane-heptane, 
la courbe s’écarte très peu de la linéarité. Nous devons nous rapprocher ici 
du cas du mélange heptane-pentane signalé par B. Jacobson (*) comme 
présentant des propriétés additives pour le coellicient de compressibilité. 
Nous nous demandons si cette linéarité n’est pas fortuite. Il serait inté- 
ressant de continuer dans cette perspective l'étude d’autres mélanges 
considérés comme idéaux. 

2, Groupe de mélanges où il est admis qu'il n'existe pas d'associations 
moléculaires, l’un des constituants étant polaire et non-auloassocié (courbes 3 
et 4) et groupe de mélanges où apparaissent des associations moléculaires 
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{courbes 5 et 6). — Pour ces deux groupes de mélanges, célérité et coefli- 
cient de compressibilité ne varient pas linéairement en fonction de la 
concentration volumique. On observe des écarts à la linéarité par défaut 
{courbes 3), par excès et même une courbe en $S (courbes 5). Les écarts 
à la linéarité sont reportés sur les courbes 4 et 6. 

Coxezusion. — À partir des différentes mesures que nous avons eflec- 
tuées, il nous semble que, dans les mélanges binaires de liquides, on ne 
puisse considérer célérité et coellicient de compressibilité comme des 
grandeurs additives simples, exception faite pour quelques cas parti- 
culiers. Üne étude théorique de l’énergie interne d’un mélange de deux 
liquides non polaires est actuellement en cours avec la colabotation du 
Laboratoire de Chimie théorique de l’Université de Nancy I. Il semblerait 
qu'à partir des expressions de l’énergie de cohésion de London et de 
lénergie de répulsion de Lennard-Jones, on puisse relier les changements 
de volume observés lors du mélange de deux liquides (*) avec la valeur du 
coefficient de compressibilité du mélange, ce qui devrait permettre de 
rendre compte des variations du coefficient de compressibilité en fonction 
de la concentration volumique. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

@) T. A. Lrrowrrz et G. M. Davis, Physical Acoustics, II, Part À, Academic Press, New- 
York and London, 1965. 

() M. VANKATESHWARLU et C. SivaraM SasrrY, Curr. Science, 24, 1967, p. 655. 

@) P. Boucr, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 5. 

() L. BERGMANN, Der Ultraschall, Hirzel, Stuttgart, 1954. 

€) J. P. HerBeuvaL et M. L. GAuLARD, Comples rendus, 267, série B, 1968, p. 536. 

() B. Jacogson, Archiv for Kemi, 2, 1950, p. 177-210. 

() P. BoueE, Thèse, Nancy, 1970. 


Laboratoire d’Électronique el de Physique 
du Solide, 
Universilé de Nancy I, 
54-Nancy, 
iMeurthe-et- Moselle. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le magnétisme des solutions sulfo- 
carbonées de soufre. Note (*) de M. Crémexr Courrx, transmise 
par M. Louis Néel. | 


Les mesures magnétiques font apparaître un paramagnétisme certain pour 
une faible partie du soufre dissous qui serait à l'état de molécule S+:. 

La proportion de soufre diatomique est d'autant plus grande que la solution 
est moins concentrée. Des réactions de sulfurations à froid obtenues avec ces solu- 
tions viennent confirnrer ces transformations. 


Il est généralement admis que le soufre, en solution dans le sulfure de 
carbone, serait sous la forme S4. 

Cependant, les déterminations de cette atomicité ne sont guère précises 
puisqu'elles découlent des lois de Raoult. 

Si l’on suppose que, comme dans la vapeur, le soufre en solution dans le 
sulfure de carbone puisse se présenter partiellement sous la forme biato- 
mique, $:, paramagnétique comme l’oxygène moléculaire, O2, il doit être 
possible d’éclaircir le problème de latomicité du soufre en solution. 

Les mesures magnétiques portant sur de semblables solutions sont très 
difficiles à faire en raison de l'extrême volatilité du solvant. Il faut obli- 
gatoirement travailler en tube scellé ou en ampoule à fermeture émeri 
(si le rodage est étanche ce qui est difficilement accessible). Les balances 
de précision actuelles permettent aisément de le vérifier. Pourvu que le 
poids demeure constant pendant une dizaine de minutes on peut faire une 
mesure significative. 

Je n’ai pu considérer comme valables, en travaillant sur une vingtaine 
de solutions et avec la même ampoule, que cinq d’entre elles, convena- 
nablement échelonnées en concentration, dont le poids est demeuré constant 
durant une vingtaine de minutes et pour lesquelles les mesures magné- 
tiques, faites dans cet intervalle de temps ont été valables. La perte de 
poids, après 20 mn, .et pour une prise d’essai de l’ordre du gramme, attei- 
gnait à peine le dixième de milligramme (balance sensible au centième de 
milligramme dans une salle de balances thermostatée et à l'obscurité). 

Le soufre en poudre que J'ai utilisé était très pur et accusait un diama- 


gnétisme 10° y = — 0,4860. Le sulfure de carbone était également très pur, 
sans résidu à l’évaporation à froid, mais avail un diamagnétisme un peu 
fort 1057 = — 0,6267 bien que Henrischen (1) ait trouvé — 0,62,10 


et Meslin — 0,59.107° (#. 

Une première constatation s’est imposée : sans correction du magné- 
tisme de Pair, quelle que soit là concentration, le diamagnétisme était 
toujours à peu près le même bien que l'écart entre les magnétismes du 
solvant et du soluté diffère de 29% environ. 
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La correction du magnétisme de l’air s'imposant, il fallait bien connaître 
les densités des solutions. Heureusement, elles sont connues depuis long- 
temps de 0 à 20 % en soufre [Macagno (*), Pfeiffer (*)] pour la tempé- 
rature de 150C. : 

Voici les résultats obtenus avec les cinq solutions citées ci-dessus. 

S % désigne la teneur en poids de 100 g de solution en soufre; y est le 
diamagnétisme des solutions; y, celui du soufre dissous. 





Pod 2,7 7,87 12,9 20 36 30 
106%... —0,588  —0,576 —0,572 0,572 0,562 - 
106 4e... +0,811  +0,0107 —0,203 —0,356 —0,449  --0,441 


Cependant, à + 200C, la solution à 36 % de soufre a laissé déposer 
des cristaux et le pour-cent de soufre dissous réellement n’a atteint que 30 %. 
Il ne restait, au moment de la mesure, que 6 % de soufre non dissous de 
sorte que, en corrigeant, et pour la solution saturée à 30 %, le diama- 
gnétisme du soufre dissous atteignait — 0,441.10° contre — 0,486.107° 
pour le solide, soit une valeur inférieure de plus de 9 %. 

Ces résultats qui montrent une diminution du diamagnétisme atteignant 
finalement le paramagnétisme pour le soluté, au fur et à mesure que la 
concentration diminue, sont à rapprocher de ceux que nous avions obtenus 
avec Mlle Paulette Berthier et M. Jean Gauthier il y a une vingtaine 
d’années (*) pour le cation Cu** des sels cuivriques d’acides forts : le para- 
magnétisme augmentait considérablement aux très faibles concentrations. 


Bien entendu le phénomène est tout différent et semble, ici, plus facile 
à interpréter. Il suffit de rappeler que M. Louis Néel avait, en 1932 (°), 
déterminé le paramagnétisme de la molécule S: qui, à + 6170C, vaudrait 
+ 12,6.107° par gramme, soit, si la loi de Curie s’applique, + 37,36.107° 
à + 200C. Cela suppose que les molécules S, et $, existant aussi dans la 
vapeur ont pratiquement le même diamagnétisme. 


Avec les mêmes nombres on peut calculer le pour-cent de S: dans le soufre 
dissous dans S: C. On trouve alors : 


S #4... 2,7 7,87 12,9 20 80 
Sr %.... 3,428 1,310 0,748 0,344 0,118 


de sorte que, entre 12 et 30 % de soufre, les lois de Raoult ne permettent 
pas d’alfirmer que tout le soufre est dans la forme $, comme on le dit 
couramment; au-dessous de 12 % c’est encore plus marqué. 


Cette interprétation montrerait done que le soufre dissous dans Île 
sulfre de carbone serait assez comparable à sa vapeur. Comme cette 
dernière attaque les métaux il était facile de vérifier si les solutions sulfo- 
carbonées donnaient la même attaque. ; 
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Un globule de mercure, à froid, perd aussitôt son brillant et ne tarde 
pas à se convertir en une poudre noire. 


Du cuivre très pur, pulvérulent, se sulfure instantanément en sifflant 
dès qu’il tombe dans la solution, sifflement analogue à celui d’une goutte 
d’eau tombant dans l’acide sulfurique. 


Bien entendu, avec le sulfure de carbone pur, rien de tel ne se produit. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() P. Pascar, ‘Trailé de Chimie minérale, Masson, Paris, V, 1932, p. 215. 

() Macao, Chem. News., 43, 1882, p. 192. 

@) Prmierer, Z. anorg. allgem. Chem., 15, 1897, p. 194. 

@) Mie P. BerTuIER, J. GAUTHIER et C. Courry, Comples rendus, 233, 1951, p. 473; 
234, 1952, p. 604; 235, 1952, p. 2525; 239, 1954, p. 241. 

6) L. Néez, Comples rendus, 194, 1932, p. 2035. 


Laboratoire de la Chaire de Chimie physique, 
Universilé Claude Bernard, 
Lyon 1, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude en microscopie électronique et en contraste 
de diffraction des fractions insolubles contenues dans certains brais de 
houille. Note {*) de Mes Acxès OBrruinx, GENEVIÈvE TerriÈre et Gizserre 
Mouraun, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Deux échantillons de brais de houille ont été traités par le benzène et l’éther de 
pétrole et la fraction insoluble a été étudiée en microscopie électronique par contraste 
de diffraction. Elle contient des particules de carbone ayant la texture d’un noir. 
Par traitement thermique, une graphitation partielle se produit, également comme 
dans les noirs. 


Lorsqu'une matière organique est pyrolysée en phase condensée, elle 
s'enrichit progressivement en carbone au fur et à mesure que la tempé- 
rature de traitement croit. La fin de la carbonisation (coke) se place 
vers 10000C. Lorsqu'un tel coke est soumis à un traitement thermique 
ultérieur qui le porte progressivement à 3 0000C, il peut ou non se trans- 
former en graphite, selon la nature de la matière organique de départ. 
Si on pyrolyse des brais de houille (résidu de distillation des goudrons) 
ou des brais de pétrole (sous-produits du craquage) on obtient généralement 
des cokes graphitables {carbones tendres). Si on pyrolyse une matière 
organique provenant directement de la matière vivante (polyosides, 
protéines, lipides, etc.) on obtient des cokes durs (carbones non graphi- 
tables). En règle générale, on sait que lorsqu'on passe par une phase liquide 
on pod un carbone graphitable [{*) à (*)]. C’est le cas pour les brais 
qui sont liquides dans tout un domaine de température et se resolidifient 
au voisinage de 5000€. À la resolidification on obtient un matériau conte- 
nant environ 80 % de carbone {semi-coke) qui, par chauffage, produira 
un carbone tendre. Au contraire, une carbonisation qui s’opère en phase 
solide conduit toujours à des carbones non graphitables. On peut aussi 
dire que si la matière de départ est riche en hydrogène ou pauvre en 
oxygène, on aura un produit graphitable. Inversement, la richesse en 
oxygène ou la pauvreté en hydrogène conduira à un carbone dur. 

G. Moutaud a étudié en détail deux brais {brai de Vendin et brai de 
Jouy) qui ont été définis par leur analyse élémentaire, leur point de ramol- 
hissement (point Kraemer-Sarnow) et leur poids spécifique. Les brais ont 
été fractionnés en utilisant le benzène et l’éther de pétrole. La fraction & 
est insoluble dans le benzène et l’éther de pétrole, la fraction 6 est soluble 
dans le benzène et reprécipitée par Féther de pétrole, la fraction Y est 
soluble dans les deux solvants. La fraction & dont le taux est donné dans 
le tableau (1e colonne) est noire, pulvérulente, ne s’agglomère pas par 
chaulage et ne 2 done pas de point dé ramollissement. Cette 
fraction traitée à 2 SOO0C est très peu graphitable. La fraction 8 ftableau, 
2€ colonne) présente un point de ramollissement plus élevé que celui du 
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brai de départ; il est ici à 2000C. Par chauffage prolongé à celte tLempé- 
rature la fraction G d’abord brune noireit, puis redonne une certaine 
quantité de fraction &. Enfin la fraction y (tableau, colonne 3 se ramollit 
à 270C et se volatilise par chauffage à 2500C. Si on chaulfe le brai de départ 
à l'air à 2000C pendant 190 h, on augmente considérablement la quantité 
totale de fraction à (tableau, dernière colonne). Dans le présent travail, 
nous avons étudié en microscopie et diffraction électroniques et par 
diffraction des rayons X les deux fractions & extraites des brais, puis nous 
les avons chauffées à 2 000 et à 2 7000C. 





TABLEAU 
# % 
(chauffage 
# % 8 % 1% long) 
Brai de Vendin............ 17-18 20-22 60-62 36 
Brai de Jouy.............. 19-20 20 58-60 En 
4. Fracrions & NoN cHaurrÉEs. — On n’observe aucun diagramme de 


microdiffraction électronique distinct de celui de la membrane support 
et la microscope électronique conventionnelle apporte peu de rensei- 
gnements sur la morphologie de ces échantillons. Nous avons alors employé 
la microscopie en contraste de diffraction {images en fond noir utilisant 
un faisceau diffracté donné), de façon un peu particulière : nous avons 
effectué des séries d’images en fond noir en isolant successivement par le 
diaphragme objectif, tous les faisceaux diffusés ou diffractés depuis la 


diagramme (0 = 40,5, dix — 4 À). Les particules sans forme définie obser- 
vées en fond clair, sont composées de deux phases distinctes. La première 
est presque complètement désorganisée et contribue de façon diffuse pour 
toutes les positions du diaphragme; elle a l’aspect d’un verre. Elle englobe 
la seconde phase constituée par des particules de forme sphériques de 
diamètre voisin de 5 000 À. Certaines régions de ces sphères s’illuminent 
très vivement à chaque fois que le diaphragme est traversé par l’une des 
réflexions (00.2) (00.4) ou l’une des bandes (10) et (11) d’un carbone 
turbostratique. Pour toutes les autres positions les sphères restent sombres. 
En considérant la forme et l'emplacement des régions lumineuses pour les 
différents faisceaux diffractés, on peut remonter à la texture de la particule 
sphérique. Celle-ci est composée de petits domaines turbostratiques (dimen- 
sions inférieures à 100 À), arrangés en couches concentriques de façon à cc 
que les couches carbonées aromatiques soient orientées tangentiellement 
à la surface de la sphère. Cette texture particulière est celle d’un 
noir [(*), (*), (°)]. Les deux fractions & provenant des deux brais donnent 
des résultats identiques, en particulier elles semblent contenir des quan- 
tités approximativement égales de sphérules de type noir, ce qui concorde 
avec les résultats du tableau (1e colonne). La présence de ces particules 
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de type noir ne peut pas être attribuée à une impureté formée, par exemple, 
en phase vapeur lors de la distillation. En effet, nous avons vu (tableau, 
dernière colonne), qu’un chauffage prolongé du brai à 200°C double la 
quantité de phase %. 

2. Fracrions 4 cHaurrées. — Nous avons traité une partie de chaque 
échantillon à 2 000€ pendant 1 h sous atmosphère inerte, puis une autre 
partie à 2 7000C dans les mêmes conditions. Les mesures de dis effectuées 
aux rayons X montrent un certain progrès dans la graphitation (ds, passe 
de 3,43 À pour 2 0000C à 3,40 À pour 2 7000C). L’examen des échantillons 
en microscopie et diffraction électroniques montre qu’il n'existe plus qu’une 
seule phase, entièrement composée de sphérules de type noir polygomisées. 
L’analogie avec les noirs de carbone se maintient, car on sait que ceux-ci 
sont d'autant plus graphitables que le diamètre de la sphère initiale est 
plus grand [(5), (°), (71. 

3. COMPARAISON AVEC LES CARBONES Durs. — Nous avons comparé ces 
phases peu graphitables produites dans les brais avec plusieurs carbones 
non graphitables que nous avons déjà étudiés [(*), (*)]. Ceux-ci, quelle que 
soit la température de traitement, sont toujours formés de domaines 
turbostratiques de taille comparable à ceux des sphérules contenues dans 
les fractions & non chauffées. Par contre, ils sont toujours disposés en 
désordre mutuel total au sein des particules. On voit donc qu'il n’y a 
aucune parenté entre ces deux produits, ce qui signifie que leur commune 
inaptitude à se transformer en graphite bien cristallisé provient de deux 
causes très différentes. Dans le premier cas, la particule sphérique originelle 
est simplement trop petite pour fournir des cristallites tripériodiques de 
grande taille après polygonisation. Dans l’autre cas, les domaines turbo- 
stratiques sont figés dans un désordre trop grand pour pouvoir croître 
par coalescence. 


(#) Séance du 5 juillet 1971. 
@) M. Ixarowicz, P. Cnicne, J. Denurr, S. PREGERMAIX et R. TourNKANT, Carbon, 4, 
1966, p. 41-50. 
() G. MourauD, Thèse, Paris, n° 689, 1961. 
6) G. Mouraup, J. Mizzer et J. Parisor, Proceëd. 5h Conf. Carbon, Pergamon, 1962, 
p. 509-515. 
6) J. D. Brooks et G. H. TAYLOR, Carbon, 3, 1965, p. 185-193. 
€) H. AKkaAMATU et K. Kuropa, Proceed. Ath Conf. Carbon, 1960, p. 355-369. 
€) J. B. Doxxer et J. C. BouLaxp, Colloque national Physicochimie du noir de carbone, 
C. N.R.S., 1963, p. 43-50. 
() R. D. HeibexrEIGH, W. M. Hess et L. L. BAN, J. Appl. Crysl., 1968, p. 1-19. 
() À. OsEr1ax et F. RoussEaux, J. Appl Crysl., 1, 1968, p. 218-226. 
() À. OBErLix et I, RoussEAUX, J. Appl Crysl., 3, 1970, p. 105-110. 
C.N.R.S., 
Laboratoires Marcel Mathieu, 
Université d'Orléans, 
45-Orléans-La-Source, 
Loiret. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Relaxation de transport de charges dans les solutions 
électrolytiques. Permittivité complexe de solutions de perchlorate de lithiuin 
dans des mélanges tétrahydrofuranne-benzène entre 0,137 et 34,7 GHz. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Bapiair, Huserr Cacuer, Pierre Canarp, 
Azain Oxvror et Jeax-Crauns LesrRape, présentée par M. Jean Coulomb. 


Les variations avec la fréquence de la permittivité complexe font apparaître une 
relaxation d’origine ionique. Celle-ci possède une importante distribution du temps 
de relaxation, en accord avec un modèle stochastique de transport de charges 
présenté antérieurement. 


Dans une Note précédente {‘), nous avions donné des résultats expéri- 
mentaux concernant la permittivité complexe &* — ° — je” de solutions 
de perchlorate de lithium dans le tétrahydrofuranne (TH). 


Les résultats présentés ici ont été obtenus à 250C avec les mêmes 
méthodes de mesure que précédemment (*‘). Ils concernent des solutions 
de perchlorate de lithium à la concentration de 0,8 M, dans des mélanges 
THF-benzène. Les solutions se différencient par le nombre y de moles 
de THF par mole de sel. Dans le tableau I figurent les valeurs expérimentales 
pour y © 8 et y "v 4, ainsi que pour le solvant correspondant à la deuxième 
solution. Ac’ et Ac” sont des estimations a priori des erreurs de mesure. 


Tous ces résultats ont été analysés par une méthode itérative de moindres 
carrés (*). Ceux qui concernent les solutions peuvent être décrits par la 


relation suivante [(!), (?), (*)}, où © est la pulsation et & une constante 
dépendant des unités : 


(@) ne, + (ee —2,) (1 + joue) + ii — 08) (À + j OT) + 6 (j 080), 


Le dernier terme représente la contribution d’une conductivité & indé- 
pendante de la fréquence. En choisissant 75 > %w, on peut parler d’une 
relaxation « haute fréquence » (HF) et d’une relaxation « basse fré- 
quence » (BF). Cette dernière a la forme analytique de Cole-Davidson (*), 
avec 0 < B < 1. Pour le solvant binaire présenté dans le tableau 1, les 
résultats expérimentaux peuvent s’analyser selon la forme analytique de 
Debye, obtenue formellement en posant dans (1), a —e, et 6 — 0, 
On trouve e, = 3,38 + 0,04, €, = 2,88 0,08 et run = (3,0 + 0,4) X 10718, 
Les résultats concernant les solutions ont été analysés en égalant €, à 2,274 
(permitlivité du benzène) ou à 2,38 (valeur correspondant au solvant 
contenant le plus de THF). Le calcul des autres paramètres conduit aux 
résultats rassemblés dans le tableau IF, où figurent aussi les intervalles 
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de confiance au seuil de 10% (). Nous avons également porté dans ce 
tableau les résultats obtenus en supposant la disparition totale de la 
relaxation HF fe, = <, dans (1)|. 


æ 


TABLEAU [ 








f(GHz) «7 + A’ e + Ae 
0,137 42 6,603 -- 0,018 2,241 + 0,026 
0,260 04 6,057 + 0,018 1,975 + 0,023 
0,375 00 5,578 -+ 0,026 1,928 -- 0,023 
0,383 75 5,604 0,015 1,941 & 0,011 
Ne vds 0,625 00 4,937 + 0,023 1,765 + 0,018 
1,060 6 4,825 -+ 0,015 1,537 + 0,018 
1,666 7 3,902 -E 0,012 1,308 . 0,008 
2,825 3,531 -+ 0,018 1,024 - 0,010 
9,342 3,045 + 0,034 0,585 -+ 0,029 
| 34,72 2,824 -+ 0,021 0,379 + 0,007 
! 0,137 42 9,594 + 0,035 7,364 + 0,051 
0,260 04 8,796 -+ 0,029 5,365 -+ 0,035 
0,375 00 7,912 +. 0,042 4,675 + 0,060 
0,383 75 7,946 -H 0,025 4,711 + 0,025 
Van Crises SE 0,625 00 6,701 + 0,034 3,968 + 0,047 
1,060 6 5,570 + 0,026 3,192 -+- 0,036 
1,666 7 4,807 -+ 0,022 2,546 + 0,032 
2,825 4,199 + 0,026 1,882 + 0,020 
9,342 3,399 + 0,033 0,975 + 0,020 
\ 34,72 3,044 :+ 0,024 0,597 + 0,011 
0,137 42 3,386 + 0,007 0 + 0,009 
0,383 75 3,377 + 0,008 0,006 :+ 0,005 
0,625 00 3,369 + 0,020 0,018 + 0,005 
Solvant binaire... { 1,0606 3,385 + 0,012 0,015 + 0,007 
2,825 3,352 + 0,021 0,050 + 0,011 
9,342 3,297 + 0,032 0,162 + 0,008 
34,72 3,075 “+ 0,026 0,455 +: 0,010 


Quelle que soit l’analyse effectuée, la valeur trouvée pour 5 reste iden- 
tique à celle que nous avons mesurée aux fréquences acoustiques. Compte 
tenu de la gamme de fréquences explorées, il est difficile de se prononcer 
sur lexistence même d’une relaxation HE. Si on l’admet, on constate que ty 
est largement conditionnée par €. L’amplitude &, — <, ayant tendance 
à croître avec la teneur en THF, il semble possible d'attribuer cette relaxa- 
tion aux molécules de solvant. Toutefois, cette amplitude, qui ne dépasse 
pas 0,4, cst très faible devant celle de la relaxation BF. Îl en résulte que 
les paramètres de cette dernière, attribuable à un processus ionique, 
dépendent peu de Panalyse effectuée comme on le constate sur le tableau IL. 
Les valeurs trouvées pour $ indiquent très nettement l’existence d’une 
distribution du temps de relaxation, en accord avec le modèle que nous 
avons proposé pour le transport de charges (*)}. Par ailleurs, on observe 
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TABLEAU II 





Y &e € £a 10 <pr (s) 8 101? sur (s) 10% 5 (Qt cm!) 
2,38 6,83 2,52 510 0,51 3,3 99,7 
+0,09 +0,11 +50 +0,04 +1,6 +7,8 
3... 2,274 6,85 2,49 520 0,50 1,5 98,9 
+0,08 40,11 +50 40,03 40,4 +7,4 
E 6,91 2,32 585 0,45 _ 95,5 
+0,10 +0,04 +45 +0,01 8,6 
{ 2,38 10,05 2,72 460 0,57 2,28 440 
| +0,12 +0,06 +30 +0,02 +0,16 +11 
4 . | 2,274 10,06 2,71 460 0,57 1,65 440 
î +0,11 +0,06 +30 +0,02 +0,13 +11 
| €s 10,3 2,40 580 0,49 _ 426 
+0,3 +0,05 80 +0,02 +28 


üne augmentation simultanée de la conductivité et de l’amplitude de la 
relaxation ionique avec la concentration en THF. Ce dernier point justifie 
une étude plus systématique, actuellement en cours. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

@) J. P. BaprALt, H. CacHET et J. C. LESTRADE, Comples rendus, 271, série C, 1970, 
p. 705. - . 

@) J. P. BapraLt, H. CacHer et J. C. LESTRADE, Electrochimica Acta, 16, 1971, p. 731. 

@) J. P. BapraL1, H. Cacner et J. C. LESTRADE, Ber. der Bunseng. Physik. Chem., 
75, 1971, p. 297. 

6) D. W. Davipsox et R, H. CoLe, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1484. 


Physique des Liquides 
et Électrochimie, 

Groupe de Recherche du C.N.R.S. 
associé à l'Universilé de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Application du modèle de couche double sans 
adsorption spécifique à l'interface d’une électrode d’or au contact de solu- 
tions de fluorure de sodium à différentes concentrations. Note (*) de 
M. Jean Craviier et Mme Nouxex Vax Huoxc, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On montre dans cette Note qu’à la condition d’appliquer aux densités de charge 
superficielle un coefficient correctif assimilable au coefficient de rugosité de la 
surface de Pélectrode, l'interface constitué par une électrode d’or au contact de 
solutions de fluorure de sodium de différentes concentrations peut être décrit par 
les relations propres au modèle de couche double sans adsorption spécifique. 
La capacité différentielle de la couche interne est donnée en fonction de la densité 
de charge à toutes les concentrations étudiées. 


On a montré précédemment (‘) qu’au potentiel de charge nulle, le modèle 
de couche double sans adsorption spécifique (*) pouvait s'appliquer à 
l'interface d’une électrode d’or au contact de solutions de fluorure de sodium 
de différentes concentrations à la condition d'introduire un coeflicient 
correctif assimilable au coefficient de rugosité de la surface de l’électrode, 
affectant les grandeurs rapportées à l’unité de surface de l'interface. Nous 
montrons dans cette Note que ce même modèle reste applicable pour toutes 
les valeurs de la densité de charge apparente et à toutes les concentrations 
étudiées. Compte tenu du coefficient de rugosité (r), la relation entre la 
capacité différentielle (C) mesurée par unité de surface apparente et la 
capacité différentielle théorique de la couche diffuse (C+) calculée pour 
l'unité de surface de l'interface plan, doit être utilisée sous la forme 


(1) Ce Cr! + rt Cou 


I résulte de (1) que C; est la capacité différentielle de la couche interne 
par unité de surface apparente de l’électrode d’or. Expérimentalement, 
on a montré (*) que dans un système sans adsorption spécifique, C; est une 
grandeur indépendante. de la concentration de l’électrolyte et uniquement 
fonction de la densité de charge superficielle. 

On applique la relation (1) aux valeurs de capacité différentielle de l’élec- 
trode d’or au contact des solutions de fluorure de sodium en y substituant 
les valeurs de C4 données aux différentes concentrations (c) par la théorie 
de la couche diffuse et calculées à 250C en fonction de la densité de charge 
superficielle apparente (g") de l’électrode d’or par la relation 


@) Cu = 19,464 / 187,86 + (2) 


On a alors supposé l’invariance avec la concentration de l’électrolyte 
de la fonction C;(g") et déterminé cette dernière pour la concentration 
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0,04 M en prenant pour r la valeur 2 (‘). La relation (1) permet de calculer 
les valeurs de C en fonction de la densité de charge superficielle apparente 
à toutes les concentrations étudiées et de les comparer aux valeurs expéri- 
mentales. La figure 1 représente pour les concentrations de 2.107?, 107, 
5.107 et 8,3.10"* M les courbes C {g*) pour l’ensemble des valeurs de C 


calculées et pour celui des valeurs de C déterminées expérimentalement. 






NaF 
__ C expérimentale 


C calculée 


40 


20 





0 -20 0 - 20 


q pCcm'À 


Fig. 1. — Courbes capacité différentielle-potentiel expérimentales et calculées par le 
modèle de couche double sans adsorption spécifique et la théorie de la couche diffuse 
d’une électrode d’or au contact de solutions de fluorure de sodium à différentes concen- 
trations. Les capacités et les charges sont données par unité de surface apparente. 


Les écarts observés entre les valeurs expérimentales et calculées pour- 
raient être attribués à l’inexactitude de l'hypothèse de l’invariance de la 
fonction C;(g"%) avec la concentration de l’électrolyte qui ne serait pas 
vérifiée dans certaines zones du domaine des densité de charge. Il apparaît 
donc nécessaire d'étudier les variations de C; avec la concentration. Sur la 
figure 2, on a représenté les courbes C; (g*") pour toutes les concentrations 
étudiées. On remarque l'existence de deux domaines de densités de charge 
pour lesquels les valeurs de C; sont différemment dispersées avec la concen- 
tration. Aux densités de charge comprises entre —23 et — 5 uC.em*, la 
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capacité différentielle de la couche interne est pratiquement indépendante 
de la concentration de l’électrolyte; de — 5 à 16 uC.cm *, on observe une 
dispersion d'environ 10 % des valeurs de C; plus désordonnée au voisinage 
du potentiel de charge nulle. Cette dispersion de la capacité différentielle 
de la couche interne ne paraît pas suivre une loi de variation déterminée 
avec la concentration de l’électrolyte; il semble raisonnable de l’attribuer 
pour une part importante à l’influence d’une légère contamination de la 


60 


40 





20 





2 


+10 0 -10 -20 q"°pC.em 


Fig. 2. — Capacité différentielle de la couche interne 
par unité de surface apparente 
en fonction de la charge aux différentes concentrations étudiées. 


surface de l’électrode. par les impuretés résiduelles de la solution. On a mon- 
tré (#), en effet, que dans cette zone du domaine de polarisation la capacité 
différentielle mesurée était sensible aux traces d’impuretés adsorbables. 

À partir des résultats présentés sur la figure 1, et de l’analyse des écarts 
qui y sont observés, interprétés comme des variations de C; par suite d’une 
légère contamination de l’électrode, il ressort que le modèle de couche 
double sans adsorption spécifique dans les conditions expérimentales de 
cette étude — mesures effectuées en régime potentiodynamique au cours 
du balayage anodique sur une surface réduite électrochimiquement (1) — 
rend compte à toutes les concentrations étudiées de l’ensemble des mesures 
de capacité différentielle des électrodes d’or au contact des solutions 
aqueuses de fluorure de sodium. Ces résultats confirment que la rugosité 
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de ces électrodes (*) constitue leur principale hétérogénéité superficielle 
et qu’il est possible en première approximation de négliger les effets d’aniso- 
tropie cristalline des phénomènes d’adsorption en considérant le coefficient 
de rugosité et la capacité différentielle des électrodes comme des grandeurs 


moyennes, 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

(:) NGuyEen Van HuonG et J. CLAvILIER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1404. 
() D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4819. 

() J. CLaviLrer et NGUYEN Van HuoxG, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 736. 
() M. Perir et J. CLaviziEr, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 145. 


Laboratoire d’ Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Chronopotentiométrie. Étude de la réduction du 
Ni°* en milieu perchlorate de sodium concentré. Note (*) de M. Rexé Benxes, 
transmise par M. Georges Champetier. | 


La réaction de déshydratation qui précède la décharge des ions Ni(H:0)#* en 
milieu non complexant a été étudiée par chronopotentiométrie. La conrparaison 
de ces résultats avec ceux donnés par la polarographie et la RMN met en évidence 
l'existence d’une réaction hétérogène. 


Le Ni°* en milieu concentré en NaCIO, donne une vague polarographique 
ayant un palier très étiré due [{'} à (*)} à une déshydratation lente précé- 
dant la décharge, du iype 


& 
NiELO) À Ni(H.O)E + (6—#H:0, ave K= “. 
& L b 


w 
Ni(Hg) 


L’enthalpie {(%), (*)] de cette transformation a été calculée et comparée 
avec les résultats obtenus par RMN (°) : d’où x == 6, et il y aurait élimination 
d’une molécule d’eau. En polarographie, dans le cas d’une cinétique chi- 
mique on mesure un paramètre (°) : y ={[(12/7) Kk-41°. En chrono- 
potentiométrie, pour une même réaction, Berzins et Delahay (*) ont montré 
qu'à partir des courbes & 7% = f{i) on peut évaluer K, k; et ku. 


Mope opéÉrRaroire. — La concentration en Ni(CIO,): est 4,8.10*Met1M 
en NaCIO,. Les mesures ont été effectuées à 25,0 Æ 0,10C pour une surface 
plane de mereure de 3,14 em°. 


Résurrars. — La fonction 17{° = f{i) est portée sur la figure où 7 
est toujours mesurée à — 1,235 V/E. C.S. Dans la partie (a) de la courbe 
l'équation est 





{ + 1 # 
+ r°nFC s r°i 12 ri 
a) por n Es AD i air è = 
% 2K (ky + k)° 2K (ks + k)° 


ce qui permet d'obtenir pour l’ordonnée à l’origine à + = 7,96.107* A .s7t 
qui correspond à la diffusion, et la valeur de la pente K (k, + k)'"° = 1,043, 
La partie (b) de la courbe donne (*) : 


{.. à ii 
2) (à se + Le 





d'où K = 1,48: log k,; — 0,87 et log k, = 0,69. 
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La constante de vitesse du processus aller dépend du potentiel externe 
de la couche double, &, [{*) à (*)]. Si l’on confond le plan de moindre approche 


+, Da 

dé l’ion avec le plan externe d’Helmholtz, on a 
1 1 

(3) kÿ= kÿ* exp (- ar) 


dans laquelle z est la charge de l’ion considéré (ici x = + 2) et k; est la 
constante de vitesse en absence de couche double à 6: = 0. Nos mesures 
ayant été faites à — 1,235 V/ECS (9: =— 55 mV) pour une solution 4 Men 
NaCIO,, nous pouvons écrire log k#° = — 1,40, c’est-à-dire log k,=— 2,8 
et log k, = — 2,98. 


ss" 

itt À 
+ 

x 10 \ 


& 
T 





Î 2 3 4 5 6 7 x OA 


Les valeurs de log k; K trouvées par chronopotentiométrie et par pola- 
rographie (*) sont respectivement — 2,62 et — 3,82, mais il faut noter que 
dans le cadre de la polarographie on est à la limite du domaine cinétique (*). 


Discussion. — Les constantes de vitesse obtenues suflisent pour essayer 
d’expliciter l’expression de k, et par là le mécanisme à l’électrode. 
1. D'après les résultats cités [(*), (°)] et d’après Delahay {!°) et Maki (*!) : 


kÿ K k AG hins 
(4 + = K j 24 EXP — TT ; 


avec AGiim = AG —RT log K, 

z est le coellicient de transmission et # (em) un coellicient introduit lorsque 
la réaction est hétérogène pour exprimer k; en em.st. La valeur de 
l’ordonnée à l’origine de log (k; K/T) = f A/T), 


ko ASF 
A = log ( K-) + 53 + log K 


a été calculée d’après les résultats cités dans la référence {*}. En prenant 
AH° = 14,7 kcal.mole”! et AS = 0,6 u. é. ff), (1, on est conduit à 
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log px = — 8,26. Si l’on considère x 1, 9 — 5,5.10* em; valeur qui 
correspond à celle donnée par Delahay (*°) : o = 2.107 em, compte tenu 
des approximations sur la couche double, le plan de moindre approche et 
lPassimilation concentration — activité. Il y aurait donc participation de 
Pélectrode de mercure au processus de déshydratation, ce qui favoriserait 
Phypothèse avancée par Verdier et Pernicelli (*). L’intermédiaire serait un 
complexe heptacoordiné comprenant une liaison avec l’électrode, ce qui 
implique un mécanisme Sx.. Malheureusement il faut noter que le coefficient 
de transmission x peut être compris entre À et 1071? (#?). 


2. Si l’on compare maintenant l'expression de la constante de vitesse 
pour un processus en milieu hétérogène, à savoir : 


kS = KT x AH x AS 
ÿ =? XP RAT *P KR 


avec celle utilisée par Swift et Connik (*) pour un processus homogène, tel 
que l’échange de molécules d’eau: 


"RTE AH AS“ 
ky= — h XP —RT CP 


on à log few — 108 kpnux = 10g 9 = — 2,8 — 4,48 — — 7,23. Ceci à 
condition que AH* et AS* soient les mêmes, ce qui n’est pas prouvé par 
Pexpérience dans le second cas. Cette valeur de p correspond à celle de 
Delahay, ce qui signifie que ce facteur ne peut être ni confondu ni associé 
avec le coefficient de transmission zx; de toute manière ce dernier, s’il était 
différent de l’unité, serait intégré dans le terme d’entropie dans les résultats 
de Swift et Connik. Il reste encore à faire la supposition que x n’a pas varié 
d’une méthode à l’autre. La seule chose qui ait changé est l’hétérogénéité 
de la réaction. On peut donc tenir pour très probable le mécanisme Sy 
proposé : | 


H,0 : : H20 H,0 
Ho0 H,0 H20 He0 s |. H0 
Part Hg no Êrs en at 
H207 | = H:0 H20 [He w] SÉ 40 


H20 H20 


Un autre argument appuie cette hypothèse: la valeur de la constante de 
vitesse du processus retour. Si la réaction était homogène, le caleul de 


l'épaisseur de la couche de réaction, 4 — ÿD/Æ} conduirait à une valeur 
énorme alors que la déshydrattion se produit au niveau du plan externe 
d’Helmholtz {("}. Par contre, la réaction étant hétérogène, le concept de couche 
de réaction n’est plus valable {4 scrait exprimée en em”), ce que confirment 
nos résultats. 


G.:R. Acad. Se. Paris, t. 273 (19 juillet 1971) Série CG — 209 


L'hétérogénéité ainsi mise en évidence est un argument en faveur du 
mécanisme électrochimique proposé du type Sx avec déshydratation du 
NiH:0);* et formation d’un complexe avec le mercure. On peut ainsi 
expliquer les différences constatées entre les constantes de vitesse trouvées 
par RMN et par électrochimie. 


(+) Séance du 28 juin 1971. 

(:) J. DanDpoy et L. GïERST, J. Electroanal. Chem., 2, 1961, p. 116. 

() E. Verpier et F. RouUELLE, J. Chim. Phys., 67, 1965, p. 297. 

6) E. Verprer et R. PERNICELLI, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 965. 

(®) NS. Husx et J. W. ScarroTr, J. Electroanal. Chem., 7, 1964, p. 26. 

(5) T. J. Swrrr et R. E. CoxNiK, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 307. 

(9) J. Kourecxy et R. BripcKka, Coll. Czech. Chem. Comm., 6, 1947, p. 337. 

() T. Berzns et P. DELAHAY. J, Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2486. 

(5) P. DELAHAY, New Instrumental methods in Electrochemistry, Interscience Publishers, 
New. York, 1954, p. 200. 

() P. DELAHAY, Référence (5), p. 91. 

(:) P. DELAHAY, Référence (5), p. 42. 

(1) N. Mat, Polarography, 1964, G. J. His coordonnateur, Mac Millan, Londres, I, 
1966, p. 524. . 

(?) R. Daupez, Théorie quantique de la réactivité chimique. Gauthier-Villars, Paris, 1967, 
p. 21. 


Équipe Polarographique 
C.N. _ 
Laboraloire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 

Hérault. 
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SPECTROCHIMIE. — Sur l'étude par spectrométrie infrarouge des liaisons 
hydrogène intramoléculaires dans les aryloxzy-2-éthanols. Note (*) de 
MM. Cuu Puau Ncoc Sox, Harozb Cuances Bracuezz et Neuyex Hux Nooc, 
présentée par M. Henri Moureu. 


Les spectres infrarouges des composés ArO—-CH:--CH:—OH laissent apparaitre 
des associations intramoléculaires du type OH...0. Les substituants et les varia- 
tions de température ont une influence profonde sur l’équilibre conformationnel 
entre les formes associées et libres de ces molécules. 


Des travaux antérieurs [(!), (?)] ont montré l'existence des liaisons hydro- 
gène intramoléculaires du type OH...7 dans les composés Ar (CH:), OH 
(n = 1, 2, 3). Nous nous sommes proposé d'étudier la série des alcools 
ArO—CH;—CH:—OH où lexistence des liaisons OH...7 et OH...0 


log Je 
SF 


030 


020 


010 





Fig. 1 


est simultanément possible & priori. Ces alcools, préparés par action des 
phénols sur le carbonate d’éthylène, ont été soigneusement purifiés par 
multiples recristallisations ou distillations fractionnées sous vide et complè- 
tement caractérisés par analyse élémentaire, spectrométrie infrarouge et 
RMN. 

Les spectres d'absorption du groupement OH ont été déterminés à diverses 
températures entre 20 et 60°C à l’aide d’un spectrophotomètre à réseau 
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double « Perkin-Elmer » 421, équipé d’une chambre à température variable 
réglable à + 10. Les fréquences d'absorption maximale ont été mesurées 
à À em‘ près, la fente spectrale étant maintenue constante à 1,5 em”! 
pour satisfaire aux conditions de Ramsay dans le caleul des aires intégrées 
d'absorption (*). 

L’absorption due aux groupements OH est caractérisée par une bande 
dissymétrique dont la séparation en trois bandes symétriques d’après le 
procédé d’Oki et de Mori [(?}, (*), (°)} laisse apparaître des maximums vers 
3 638 em* (bande 1}, 3 623 em! {bande 11), 3 612 em‘ (bande II) avec 


des largeurs de bande Av,, de 17, 13 et 19 em7* environ (fig. 1). Les bandes I 


Câr QAr 
H : H H_: H 
ve ii 
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H L h H H 
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ir q 
H 
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Fig. 2 


ct Il correspondent respectivement aux rotamères « libres » 1, 2 « et 2 b 
dont les positions sont en bon accord avec les résultats expérimentaux 
d’Oki et coll. {*). La bande III a été attribuée aux rotamères « associés » 
8 aet 8 b (fig. 2). Ces conformères, quoique stériquement défavorables, sont 
néanmoins stabilisés par la formation d’un pont OH...0. Les résultats 
expérimentaux justifient ce type d'association. En effet, le déplacement Av 
(sensiblement 26 em!) entre l'absorption de OH due à 1 et celle due à 8 a 
ou 8 b est faible par rapport à la valeur de 47 em! environ observée pour 
l'interaction OH...7 dans la série Ar—CH;—CH;,—CH, OH déjà étu- 
diée (*), cette dernière différant seulement de la nôtre par le remplacement 
de l’oxygène de la fonction éther par un groupement méthylénique. Par 
contre, il est du même ordre de grandeur que la valeur de 30 em”! trouvée 
pour le méthoxy-2-éthanol où seule l'association OH...0 existe (°). 
Bien plus, la liaison OH...7 est totalement absente dans la série 
Ar—CH—CH;—CH;—OH, même en présence d’un substituant faible- 
ment attracteur d'électrons, alors que dans notre cas l'existence de OH 
associé est nettement visible même avec un groupement NO; fortement 
altracteur d'électrons. Nous pouvons done conclure qu'ici l'association 
OI...0 se forme aux dépens de la liaison OH...7 moins favorable au 
point de vue énergie et entropie. 
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Notre étude a également permis de préciser l'influence de la température 
et des substituants sur la variation du rapport des aires intégrées 
d'absorption Assouc/Aun Calculé selon Ramsay (*} pour les conformères 
«associés » et «libres », ainsi que la différence d’enthalpie AH correspondante. 
Cette dernière a été déterminée graphiquement par la méthode des moindres 
carrés à partir de la variation avec {/T de log Auto Aume (°). Les 
résultats expérimentaux obtenus sont donnés au tableau. 


TABLEAU 


Variation de Aussoctée/Antbre (*) ef de AH (**) 
pour la série £ Ÿ—0—cH—CH:—0H 


R 
en solution dans CCI, (***), 





—AH 

R 20°C 30°C 40°C 60°C  (cal/mole) 
NO ta 1,47 1,39 1,31 1,16 1170 
PiOlrant eines ae 2,38 2,21 2,06 1,74 1 365 
ROCH eee. 2,90 2,69 2,52 2,15 1415 
C-4-di Me-3.5....,.,..... 2,88 2,67 2,52 2,13 1 430 
FA deaANaes ne 3,30 3,09 2,88 2,35 1670 
MCE a retraite 3,70 3,39 3,15 2,65 1720 
DC Nr nes 3,45 8,15 2,83 2,39 1765 
DOM ne ee mue 8,48 3,17 2,81 2,40 1775 
BONES 8,70 3,32 3,09 2,55 1 830 
di Me-3.4...,........... 3,98 3,68 8,15 2,64 2 005 
PrOCHgnesseccececcsese. 4,18 3,84 3,43 2,74 2 050 
diMe-2.4....,.........., 4,86 3,96 3,58 2,87 2100 


(+) Valeur moyenne déterminée avec une déviation maximale de + 0,03. 
(**) Estimée avec une précision d’environ 5 %,. 
(*##) Concentration de 0,005 mole/l, sauf pour R = p-NO: où la solution est saturée, 


Les valeurs de AH sont en accord avec celle de —2 200 cal/mole trouvée 
pour CH;—O—CH,—CH;—OH (7. En général les substituants donneurs 
d'électrons en méta et para favorisent les rotamères « associés », conformé- 
ment aux prévisions théoriques. La variation de log Auve/Ane à 
200€ en fonction des constantes & de Hammett est presque linéaire avec 
9 == — 0,43 (coellicient de corrélation r = 0,987, déviation standard 
8 = 0,02). Les substituants en ortho gènent en revanche la formation des 
liaisons OH...0, résultat qui sé traduit par une diminution de AÏ et 
de Aoctée) Aupre- 
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En conclusion, dans la série des aryloxy-2-éthanols, seule une association 
OH...0 est mise en évidence. Le taux des conformères « associés » augmente 
avec le caractère de donneur électronique des substituants à condition 
toutefois que l'effet stérique soit négligeable. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() M. Oxtr et H. IwamurA, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 955. 

() M. Oxr et H. Iwamura, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 1135. 

() D. A. Ramsay, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 72. 

€) M. Oxr et K. Murat, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, 1965, p. 387. 

6) N. Mori, Ÿ. Tanaka et YŸ. Tsuzuxt, Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1966, p. 1490. 

() M. Oxr et H. Iwamura, Bull. Chem. Soc. Japan, 32, 1959, p. 950. 

() L. P. Kusn et R. A. WiREs, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2161. 

() D. Daupo, Y. ARMAND et P. ARNAUD, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1129. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Inhibition de la transformation désordre-ordre 
dans les alliages de type L'2. Note (*) de MM. Jeax-Berxarb Guizror, 


Jacques Lévr et Crauns Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'hystérésis de la transformation désordre-ordre pendant la trempe a été étudiée 
au moyen de l'analyse thermique dérivée dans le cas de trois alliages de type L 2. 
Les conditions d'inhibition de cette transformation ont été précisées et dans les cas 
de l’alliage fer-cobalt équiatomique et de l’alliage fer-aluminium à 2544. %, d’alumi- 
nium des vitesses critiques de trempe ont été mesurées. 


La méthode générale couramment utilisée pour étudier les processus de 
remise en ordre d’alliages ordonnés consiste à tremper ces alliages à la 
température ambiante puis à suivre leur évolution au cours de maintiens 
isothermes. Elle à souvent été employée dans le cas des alliages à trans- 
formations ordre-désordre, du premier ordre au sens d’Ehrenfest (‘) pour 
lesquels l’hypertrempe de la structure désordonnée est facile. C’est par 
exemple le cas de l’alliage Au-Cu: (*?). 

Au contraire, une caractéristique commune aux alliages de type L 2, 
est que les temps de relaxation de la remise en ordre sont très courts pour 
des températures voisines de T,. Comme de plus la transformation ordre- 
désordre y est décrite comme étant du second ordre, on peut prévoir (*) 
une instabilité de la structure désordonnée pour des températures où la 
structure ordonnée est stable, ce que semblent confirmer diverses expé- 
riences effectuées sur l’alliage cuivre-zine 6 (*). Dans le cas de l’alliage fer- 
cobalt, la diffraction des neutrons prouve, par contre, qu’il est possible de 
tremper l’état désordonné (*). 

Il semblait donc utile de préciser les conditions d’inhibition de la trans- 
formation ordre-désordre dans les alliages de type L'2 et de déterminer 
si les structures trempées évoluent spontanément à la température ambiante. 
L'hystérésis de la transformation a été étudiée dans le cas des alliages 
fer-cobalt et cuivre-zine équiatomiques ainsi que dans le cas d’alliages fer- 
aluminium ayant une teneur de 25 at. % d’aluminium. La transformation 
considérée dans ce dernier alliage est le passage de la phase cubique centrée 
désordonnée à celle cubique simple L'2 qui prend place, à l’équilibre 
vers 6350C. La transformation L 2, -+ DO, quise situe vers 4800C, est du 
premier ordre (°) et s’inhibe pour des vitesses de trempe relativement faibles 
(quelques dizaines de degré Celsius par seconde). 

La méthode expérimentale utilisée pour suivre les variations de la tempé- 
rature critique T, pendant la trempe en fonction de la vitesse de refroidis- 
sement a été l'analyse thermique dérivée. On montre en effet qu’une trans- 
formation du second ordre se traduit par une discontinuité de chaleur spéei- 
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fique AC, = C, (Te — €) — C,(T, +). Cette discontinuité est toujours 
positive. Elle a permis de détecter le début de Ia transformation désordre- 
ordre. 

Les éprouvettes sont des feuilles d'environ 2X2X0,1 mm chauffées 
sous vide à une température supérieure à la température critique au moyen 
d’un microfour à enroulement de molybdène; elles sont ensuites trempées 
par courant gazeux. Les fluides utilisés sont l’argon ou l’hélium détendus 
dans un convergent-divergent (tuyère de Laval). La pression à l'amont de 
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Fig. 1. — Exemple de courbe de refroidissement et de courbe dérivée. 


cette tuyère ainsi que l’épaisseur de l’éprouvette déterminent la vitesse de 
trempe qui peut varier d'environ 10 à 3.10 0C/s. Les températures sont 
mesurées au moyen d’un couple thermoélectrique soudé à léprouvette. 
La courbe de refroidissement ainsi que la courbe dérivée, 
dispositif dérivateur électronique, sont obtenues grâce à un enregistreur 
galvanométrique à faible inertie. La figure 1 montre un exemple d’enre- 
gistrement obtenu. Le passage de la température critique se traduit par un 
point anguleux sur la courbe de refroidissement et un décrochement sur 
la courbe dérivée. Le paramètre choisi pour caractériser la trempe est une 
vitesse conventionnelle qui est la pente maximale de la courbe de refroidis- 
sement. La température initiale est choisie de façon à ce que cette vitesse 
soit toujours peu différente de la vitesse avant la transformation lorsque 
celle-ci a lieu. 


donnée par un 
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La figure 2 montre l’évolution du rapport T/T., où Test la température 
de transformation à une certaine vitesse et Te la température critique à 
l'équilibre, en fonction du logarithme de la vitesse conventionnelle de 
trempe, pour les trois alliages étudiés. Le rapport T/T. varie de la manière 
suivante. Îl décroît d’abord lentement et quasi linéairement; dans un 
deuxième stade, la température critique varie très peu; enfin intervient 
une chute brutale de cette température critique. L'existence d’une vitesse 
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10 100 1000 10° 


Fig. ». — Variations de T/T. en fonction de la vitesse de trempe. 


critique de trempe apparaît clairement, à partir de laquelle la structure 
désordonnée est trempée; pour les alliages fer-cobalt et fer-aluminium où 
elle est respectivement d’environ 5 000 et 20 0000C/s. Dans le cas de 
l'alliage cuivre-zine, la vitesse critique n’a pas été atteinte. Elle est supé- 
rieure à 25 0000C/s. Il a été vérifié par radiocristallographie que les alliages 
trempés n’évoluent pas à la température ambiante. 

L'étude de l’hystérésis de la transformation désordre-ordre des alliages 
de type L'2, permet donc de montrer que l’évolution de la température 
critique est fonction de la vitesse de trempe et est qualitativement iden- 
tique pour les alliages étudiés. 

En particulier, il existe une vitesse critique de trempe au-delà de laquelle 
l’état désordonné peut être conservé à la température ambiante : elle a 
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une valeur très élevée et, dans le cas particulier du laiton 8, est supérieure 
à 25 0000C/s. Munis de ces échantillons trempés, nous pourrons étudier 
leur cinétique de remise en ordre au cours d’un maintien à température 
constante. 


(*) Séance du 26 avril 1991. 

(:) P. EHRENFEST, P. Proc. Kon. Akad. Amsterdam, 36, 1933, p. 153, 

() N. W. Lon», J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 692. 

6) W. L. BraGa et E. J. WizLiams, Proc. Roy. Soc., À, 145, 1934, p. 699. 

() R. Ecczesron et F. Bowmax, J. Appl. Phys., 24, 1955, p. 229. 

6) C. G. Sauzz et S. SIEGEL, Phys. Rev., 75, 1949, p. 1008. 

C) H. J. Mc Queex et G. C. Kuczyxskt, Trans. A. I. M. E., 215, 1959, p. 619. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Détermination de l'énergie apparente 
d'activation de recristallisation primaire du nickel 270 déformé par traction. 
Note (*) de Mmes Jacques Hennaur, Réeixa Paxrowski et M. Gronces 
Houës, présentée par M. Paul Bastien. 


L'énergie apparente d’activation de recristallisation primaire du nickel 270 
déformé par traction a été déterminée expérimentalement par examens micro- 
graphiques et par difiraction de rayons X. 

Les valeurs trouvées sont respectivement de 43 + 2 kcal/mole pour un taux 
d’écrouissage de 40 % et 47 -- 2 kcal/mole pour 25 %,. 





L'énergie apparente d’activation pour la recristallisation primaire a été 
déterminée expérimentalement par divers chercheurs dans le cas du 
nickel laminé de diverses puretés. 

Les méthodes utilisées pour évaluer le degré de recristallisation ont 
été : la dureté et l'examen micrographique. 

Les valeurs obtenues se situent entre 76 kcal/mole pour du nickel de 
pureté 99,3% (‘) et 30 kcal/mole pour du nickel de zone fondue (?); 
pour du nickel 270 (pureté 99,98 %), J. T. Houston et K. Farrell ont 
trouvé une valeur d'énergie apparente d’activation de 40 kcal/mole pour 
94 % d’écrouissage. 

Nous avons effectué des essais de recristallisation primaire sur du 
nickel 270 déformé par traction jusqu’à des taux d’allongement de 25 
et 40%; ce dernier taux d’écrouissage correspond à l’allongement maximal 
du métal avant la striction. 

Les échantillons ont été soumis à des traitements thermiques isothermes 
à des températures comprises entre 320 et 4400C pendant les durées 
nécessaires pour obtenir environ 98 % de cristaux recristallisés. 

La vérification du pourcentage recristallisé s’est faite au cours de la 
recristallisation par diffraction des rayons X et par examen microgra- 
phique. | 

La méthode des rayons en retour avec le rayonnement K, du euivre 
a été utilisée pour les examens par diffraction. 

Les traitements thermiques sont réalisés dans un four à l'air, mis à 
température avant l'introduction des échantillons. La durée de mise à 
température n’excède pas 5 mn. 

Les examens micrographiques ont été effectués sur les coupes ortho- 
gonales des éprouvettes de traction. 

Pour les deux taux d’écrouissage utilisés le diagramme donnant l'inverse 
de la température absolue en fonction du logarithme du temps est parfai- 
tement linéaire, ce qui confirme que la relation d’Arrhénius est appli- 
cable. 
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Les énergies d’activation déduites du diagramme (fig.) sont 43 Æ 2 kcal 
par mole pour le taux d’écrouissage de 40 % et 47 + 2 kcal par mole 
pour le taux d’écrouissage de 25 %Y,. 

Ces valeurs s'accordent avec celles obtenues par d’autres chercheurs 
par des méthodes différentes et dans des conditions de pureté et d’écrouis- 
sage du métal diverses. 


320 
340 


360 


ten minutes 


10° 104 





10° 


Durée du traitement thermique pour l'obtention de la recristallisation quasi totale du 
métal en fonction de la température, pour les taux d’écrouissage par traction de 25 
et 40 % 


On note une légère diminution de l’énergie apparente d’activation en 
fonction du taux d’écrouissage. Pour des écrouissages réalisés par lami- 
nage, la même constatation avait été faite [(!) et (*)]. 

Nous concluerons en constatant que l’énergie apparente d'activation 
pour la recristallisation primaire du nickel 270 se rapproche plus de celle 
du nickel de zone fondue que de celle du nickel commercial. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

@) G. W. Wexscx et H. L. WaLker, Trans. of A. S. T. M., 44, 1952, p. 1186. 
®) K. Dererr et C. Dresser, Acla Mel., 13, 1965, p. 845. 

€) J. T. Housron et K. FarreLz, Metallography, 2, 1969, p. 236. 
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MÉTALLURGIE. — Sur lobservation de trois phases distinctes dans le 
frottement lubrifié de l'acier sur l'aluminium. Note (*) de MM. deax 


Bcourr et Roserr Courrez, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


On a étudié dans différentes conditions expérimentales le frottement lubrifié d’une 
bille d'acier sur de l'aluminium commercial recuit. On observe dans le cas le plus 
général l’existence de trois zones distinctes sur le graphe indiquant les variations 
de la force de frottement en fonction du temps. On a montré que ces phases traduisent 
les transformations et endommagements subis par le plan d’aluminium lors des 
passages répétés du frotteur. 


. On a étudié expérimentalement le frottement lubrifié par de l'huile 
de vaseline surraffinée, d’une sphère d’acier préalablement chargée contre 
une surface plane d’aluminium polycristallin recuit. Sur le tribomètre (!) 
on peut mesurer par l'intermédiaire de lames élastiques, la force avec 
laquelle la surface plane d’un disque en mouvement entraîne un frotteur 
sphérique. L’échantillon d’aluminium est un disque annulaire (diamètre 
extérieur : 120 mm; diamètre : 70 mm; épaisseur : 30 mm) tournant tou- 
jours dans le même sens autour de son axe, qui est vertical. La charge 
est de 10 N, la vitesse de glissement de 240 mm/mn. Les disques d’alu- 
minium (de pureté 99,85) sont recuits 45 mn à 6000C au four à air. Les 
sphères d’acier sont polies à la pâte diamantée (3 4). On a fait varier le 
diamètre (26 et 10 mm) et la nature de la bille {acier au chrome, acier 
mi-dur durei par carbonitruration), ainsi que les états de surface géo- 
métrique et d’oxydation du plan d’aluminium. La surface du disque 
d'aluminium a été préparée par différents procédés : tournage plus ou moins 
fin, polissage mécanique (alumine 24 h), polissage électrolytique au tampon. 

Dans tous les cas la courbe enregistrée montrant les variations de la 
force de frottement en fonction du temps présente plusieurs phases dis- 
tinctes. La figure À représente le cas le plus complet, c’est la courbe obtenue 
lorsqu'une bille de 26 mm en acier au chrome glisse sur une surface plane, 
obtenue par tournage, le glissement se faisant parallèlement aux stries 
d'usinage. On peut distinguer trois phases. Au cours du premier passage 
le coeflicient de frottement est élevé et irrégulier. 11 diminue lors des 
passages successifs pour atteindre une valeur minimale et régulière carac- 
térisant la seconde phase, puis on voit s’instaurer progressivement des 
variations de la force de frottement qui redevient irrégulière et s’élève 
de nouveau. Ce comportement se poursuit pendant toute la durée de la 
troisième phase qui conduit à la destruction de la surface frottée. Ces varia- 
tions de la force de frottement proviennent bien de modifications du plan 
frotté. En effet, si à la fin d’une des phases on frotte avec une bille frat- 
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chement polie dans la trace précédemment faite, les variations de la force 
de frottement s'effectuent comme si le changement de frotteur n'avait 
pas eu lieu: tandis que si la bille, après une durée quelconque de glisse- 
ment, est placée dans l’état qui est le sien sur un plan vierge, on voit 
réapparaître les phases successives dans l’ordre décrit ci-dessus. 

En se basant sur les résultats obtenus par diverses méthodes : examens 
optiques, mesures de microdureté, mesures de rugosité, analyse en ampli- 
tude et en fréquence des vibrations provoquées par le frottement on est 
parvenu aux conclusions suivantes : 

Au cours de la première phase (4) il se produit une déformation et un 
écrouissage importants de l’aluminium, qui est bien plus mou que l'acier 


Coefficient de frottement 


ot 


Phose & 





L 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 
1 tour Rototions de l'échontillen 


Fig, 1 


du frotteur. La force de frottement étant la somme d’actions superficielles 
et d’actions de volume; on peut expliquer la valeur plus élevée du frotte- 
ment lors des premiers passages par l’importance du travail de défor- 
mation. L'examen des répliques montre un polissage de la surface de 
l'aluminium. 

Au cours de la deuxième phase (8) le frotteur glisse sur une surface 
durcie et lisse, ce qui peut expliquer la diminution de la force de frottement 
et sa régularité. 

La troisième phase (ÿ) voit se produire la destruction progressive du 
plan d'aluminium par suite d’une série de microgrippages locaux, l'huile 
se charge progressivement de particules d’usure et la rugosité du plan 
d'aluminium s’accentue constamment. On passe done progressivement 
d’une prédominance des actions de volume {phase &) à la manifestation 
des phénomènes d'adhésion superficielle (phase y). 

Sur la figure 2 on a tracé les courbes de variation du coellicient de 
frottement, en un point du disque, en fonction du nombre de passages de 
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ce point sous le frotteur, qui dans cette série d’expériences, est une bille : 
de diamètre 10 mm, en acier mi-dur durci par carbonitruration., On voit 
comment apparaissent les différentes phases en fonction de l’état géo- 
métrique (courbes 2 & et 2 b) et l’état d’oxydation {courbe 2 c) du plan 
d'aluminium. Le polissage électrolytique (courbe 2 c) est fait après le 
recuit, immédiatement avant essai, afin d’obtenir une couche d’alumine 
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Fig. 2 


me (a) Surface tournée. 
—-— (b) » polie à l’alumine, 
(c) » »  électrolytiquement. 





très mince; on observe, dans ces conditions, un accroissement rapide du 
coefficient de frottement (*) et une destruction rapide (phase y) du plan 
d'aluminium. 


Les mêmes observations ont été faites au cours d’expériences sur un 
tribomètre alternatif, à une vitesse de glissement beaucoup plus faible 
(4 mm/mn). L'importance des déformations et de l’écrouissage lors des 
passages successifs a été mise en évidence par une méthode de recristalli- 
sation : en faisant recuire l’échantillon à 6000C pendant 1 h, et en l’atta- 
quant au mélange triacide (HNO:, 47 ml; HCI, 50m}; HF, 3 ml). 
La figure 3 montre la recristallisation dans une trace de frottement. faite 
par une bille en acier au chrome de 26 mm de diamètre, après six passages 
sous une charge de 20 N. 
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IH apparaît donc : 

19 qu’un certain écrouissage de l’aluminium oxydé doit être favorable 
à un frottement régulier; 

20 que l’usure sous sa forme adhésive ne joue un rôle néfaste qu’au 
cours de la troisième phase. 





Sur le plan pratique il importe donc de prolonger le plus possible la 
phase 5. On a cherché à obtenir ce résultat en utilisant des surfaces oxydées 
anodiquement, l’alumine n'étant pas colmatée : dans ce cas, l’effet est 
favorable, mais la couche d’alumine fragile et dure semble présenter une 
épaisseur optimale qu’il y aura lieu de déterminer ultérieurement, avec 
exactitude, en fonction des conditions expérimentales. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

@) J. Brouer, Tribométrie, numéro spécial du GAMI, p. 59-74, Journées d'Études des 
5 et 6 décembre 1966. 

&) M. Barquixs et R. CourTEL, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3962. 
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STÉRÉOCHIMIE. — Système DARC. Présentation unitaire de chiralité et 
prochiralité à l’aide du concept d'environnement orienté (&,). Note (*) 
de M. dJacoues-ÉmLe Dusois, Mes Manie-JEanxe ALrior et Annick 
Panxaye, présentée par M. Georges Champetier. 


La description numérique d’un environnement tridimensionnel orienté (64) est 
proposée comme une extension homogène de l’axiomatique DARC propre à la 
représentation plane des entités. 

Une procédure générale d'orientation reposant sur deux règles (une règle 
d'ordonnance et une règle d'observation) ainsi que sur l'analyse de diverses 
visions possibles d’un environnement orienté (&7) permet une présentation topo- 
logique, unitaire et quantitative des problèmes de stéréochimie, nécessaire pour 
les corrélations du type « stéréotopologie-information ». 


Ixrropucrron. — En stéréochimie, de nombreuses situations consistent 
à distinguer deux objets (tout ou partie d’entités chimiques) qui diffèrent 
simplement par l'orientation de certains sites particuliers ou centres 
chiraux. Par exemple, il en est ainsi lors de l’analyse d’entités chirales, 
prochirales, hétérochirales ou homochirales. | 

L'orientation d’un de ces sites est induite par celle de son environ- 
nement. La procédure d'orientation repose sur un double choix : ‘ 

— celui d’une règle d'ordonnance pour classer les positions voisines du 
site orienté, ceci par génération de son environnement organisé (6) 
immédiat [(‘), (°), (13 | 

— celui d'une règle d'observation de l’environnement organisé (6) qui 
fixe, à la fois, le site d'observation (réel ou virtuel) et son sens. 


La séquence d'utilisation de ces règles est importante, la cohérence 
entre la description de l’environnement organisé plan (&) et l’environ- 
nement orienté (&,) souhaitable; cependant, d’autres descriptions frag- 
mentaires et moins élaborées ont été proposées pour distinguer les entités 
chirales, prochirales, homochirales et hétérochirales [(*) à (*)]. 

Si on se donne de l’environnement organisé (&) une représentation 
numérique et si on peut adjoindre à l’axiomatique DARC déjà définie, 
les deux règles précédentes, on disposera d’une THÉORIE UNITAIRE pour 
aborder les différents problèmes que nous avons mentionnés. 

C’est cette approche que nous avons retenue. Dans la présente Note, 
nous introduisons le concept d’environnement orienté (&,) et nous en 
proposons une représentation numérique, logique et condensée, homogène 
avec celle des entités planes. 

Bien que la démarche proposée soit générale, nous dégagerons le concept 
d'environnement orienté {6,) à partir de l’analyse d’une forme tétraédrique 
qui, dans la pratique, schématise un carbone asymétrique. 
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CoNCEPT D'ENVIRONNEMENT ORIENTÉ (&,) — L'orientation d’un 
tétraèdre, dont les quatre sommets sont différenciés, peut reposer sur la 
vision en parallèle de toutes les faces [tétraèdre éclaté sur un plan (fig. 1)]. 
Cette démarche traduit une vision globale externe (VGE) d’une molécule. 
L’observateur peut orienter chacune des quatre faces après en avoir 
ordonné les sommets; il est bien connu que les informations alors dispo- 
nibles sont surabondantes car il suffit, en pratique, d’orienter UNE sEuLE 
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Fig. 1. — Vision globale. Vision locale. 
La vision globale externe (VGE) d’un tétraèdre est équivalente à l’ensemble des quatre 
visions locales externes relatives chacune à une face, c’est-à-dire opposées au sommet 


du tétraëdre n’appartenant pas à cette face : (VLE) A 1, (VLE) A2, (VLE) A8, 
(VLE) A 4. ; 


ILE, 





Fig. 2. — Vision locale externe. Vision locale interne. 


race et d'identifier PAR CONVENTION l'orientation de cette face à celle 
du tétraëdre.. 

Ceci peut être effectué facilement à l’aide de la règle d’ordonnance 
DARC qui permet d’indicer les sommets des différentes faces et a fortiori 
ceux de la face de référence. 


Tous les sites ou atomes étant dès lors ordonnés, on peut choisir une 
face et préciser dans quelle condition on l’observe. Dans la pratique, 
on regarde la face d’un côté du plan qui la contient. Deux modes de vision 
sont alors concevables : | 

— Vision locale externe {VLE) : l'observateur est situé à l’extérieur du 
tétraèdre. 

— Vision locale interne (VLIT) : l'observateur est situé sur un des sommets 
du tétraèdre (fig. 2). 


S 


L'environnement associé à ce sommet est un environnement orienté (&,) 
caractérisé par le signe de la face de référence. 
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DescriPrion D'UN ENVIRONNEMENT ORIENTÉ : DEL (&,). — Au niveau 
d’un segment d’environnement (e,;) le descripteur d’environnement 
orienté DEL (&,) rassemble les descripteurs nécessaires à la représentation 
plane du segment (DEX/DLI/DNA) et le descripteur de stéréoisomérie DST 
introduit précédemment (?) : 


DEL (&,) = (DEX/DLI/DNA/DST). 


Le DEL (&,) d'un atome définit à la fois l’environnement (&) de cet 
atome et sa chiralité. | 

La représentation ainsi définie est homogène avec celle des entités 
planes et permet d'envisager des traitements très diversifiés. Nous allons 
analyser quelques applications. 


APPLICATIONS. — {0 Chiralité. — Les deux entités ont même repré- 
sentation plane (fig. 3). 


2h Age OH 





Fig. 3. — Comparaison d’entités chirales. 


La règle d'ordonnance permet d’attribuer un indice à chacun des sommets 
du tétraèdre (A:, A2, À:, A4). 

La règle d'observation définit le site d'observation (A.,) et le sens de 
lPobservation. Les environnements orientés (&,) ainsi définis dans chacune 
des molécules sont distincts puisque la face (A;, A+, A:) est orientée 
différemment dans chacun des environnements. Les entités sont chirales 
images. 

20 Prochiralité. — Un atome de carbone est prochiral s’il porte deux 
substituants identiques et les deux autres différents (fig. 4). 

La règle d'ordonnance conduit à ordonner trois sommets du tétraèdre À, 
As, As; le quatrième est identique à A. 

La règle d'observation permet de distinguer les environnements associés 
aux deux sites notés A, (ici les atomes d'hydrogène) puisque les faces 
(Au, A+, À) sont signées différemment. 

Ceci s'exprime dans la description quantitative de ces environnements : 


DEL (&yw) = (1110/1/8 : HT : 1) 
DEL (&yw) = (1110/1/8 : 11/H : 1). 


Cette analyse met en évidence deux visions locales images l’une de 
Vautre et non superposables done chirales alors que la vision globale 
externe (VGE) de cette molécule est achirale, 
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Hu 


€ 
Hé du CH3 


entité prochirate 





Fig. 4 — Caractérisation des substituants identiques d'un atome prochiral 
par leur environnement orienté associé. 


La démarche proposée est générale; on peut l’utiliser par exemple pour 
distinguer des entités homo- et hétérochirales, les environnements orientés 
à comparèr sont dans ce cas relatifs à des foyers distincts. F 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

(@) J. E. Dugois, D. LAURENT et H. VIiELLARD, Comples rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1019. 

() J. E. Dugois et H. VirELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 900. 

€) J. E. Dugois, M. J. Azzior et H. VieLLARD, Comples rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1412. 

() Nomenclature (Bull. Soc. chim. Fr., octobre 1970); Sfereochemistry Nomenclature 
(J. org. Chem., 35, 1970, p. 2849). 

6) RS. Caux, C. K. InGoup et V. PRELOG, Angew. Chem. Internal. Ed., 5, 1966, p. 385. 

(6) K. R. HAnson, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2731. 

() E. L. EuteL, J. Chem. Educ., 47, 1971, p. 163. 

€) L Ur, D. MARQUARDING, H. KLUSACEK, G. GoKkEL et P. GILLEPSIE, Angew. Chem. 
Internat, Ed., 9, 1970, p. 703; Ruscu, Theor. Chim. Acta (Berlin), 11, 1968, p. 183. 


Laboraloire 
de Chimie organique physique, 
Universilé Paris VII, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Jdentification et détermination de la structure 
du (13,3 a, 8 a-r)-(diméthyl-5.7 4 H-cyclohepta-(c) thiophène) chrome 
tricarbonyle. Note {*) de MM. Yves Dusausoy, Rocer Guicanp et JEax 
Proras, présentée par M. Jean Wyart. 


Le composé cité 8 cristallise dans l’holoédrie du système monoclinique, groupe 
d'espace P 2,/e, avec les caractéristiques suivantes : a == 6,75 À; b = 10,93 À; 


, » sh 
c = 19,33 À; $ — 10003’. La structure à été résolue par la méthode de l’atome lourd. 
Le facteur résiduel est de 0,059. Les 552 réflexions indépendantes de diffraction ont 
été enregistrées sur diffractomètre automatique. La configuration et la conformation 
de la molécule expliquent parfaitement le spectre RMN, en particulier le blindage 
très élevé de certains protons. 


Si on à oppose Cr (CO); aux « thiophénotropilidènes » 1 ou 2 (‘) on isole 
un seul complexe dont les RMN semblent uniquement 
compatibles avec la structure 8 (fig. 1). Pour ce complexe on note en effet 
un blindage important des deux protons thiophéniques et une diminution 
de la constante de couplage entre ces deux protons alors que la position 
des signaux des protons tropilidéniques reste pratiquement inchangée. 


x, : 


Fig. 1 


Crfco), M3 D 


Le site de complexation apparaît, a priori, surprenant si on considère 
la facilité relative de complexation des deux cycles pris isolément. L'étude 
cristallographique confirme les résultats RMN et permet de préciser les 
caractéristiques structurales globales de la moléeule. 


TABLEAU I 











Protons 
nr 000 io 
thiophéniques tropilidéniques exocycliques 
nn mm, S PR , 
Hi HG de Ci de C de Ce CHa (C:) CH (Cr 
@) nn ee eee, et nn, g | 


4... s/2 6,98 s/2 6,93 M/2 6,82 s/2 2,68 M/2 6,32 d/6 1,93 d/6 1,93 
2... d/1 6,92 d/1 6,72 s/2 3,14 M/i 5,60 M/1 6,52 d/6 1,95 d/6 1,95 
38... d/1 5,28 d/i 5,17 2d/2 3,12 M/1 5,79 M/1 6,12 s/6 1,98 s/6 1,98 
(*) Composé 


Ce complexe eristallise dans lholoédrie du système monoclinique, 
groupe d'espace P 2,/e n° 44 des Tables internationales avec les paramètres 
suivants : | 

a=6,752à, b=10,93 À, c=19,38 A, # — 10003. 
V = 1403 45, dese = 1,47, 
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L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur diffractomètre 
automatique en utilisant le rayonnement K,; du cuivre. Sur les 1500 
réflexions indépendantes enregistrées, 552 satisfont au critère statistique 
g (D)/E< 0,15. Ces dernières ont été retenues pour la résolution et l’affine- 
ment de la structure après correction des phénomènes de Lorentz et de pola- 
risation. L’absorption a été négligée par suite de la petite taille du cristal. 





Fig. 2 


L'analyse de la fonction de Patterson a permis de déterminer les coor- 
données du chrome et celles du soufre. Elles conduisent, après afflinement 
par méthode de moindres carrés, au facteur résiduel 0,36. Le reste de la 
structure à été résolu par examen de sections de la densité électronique. 
L’affinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté d’un 


TABLEAU II 








z° 10 5x y 105 5y z 1055z B(4)  <B 
Cr.........  0,35119 34 0,09455 27 0,26824 12 2,839 0,024 
Sienne 0,595 31 58 -—0,00071 46 0,21229 21 3,866 0,043 
Cu.........  0,33988 220 —0,03897 156 0,18390 94 3,446 0,192 
Cs.........  0,54673 231 0,15416 156 0,19220 103 3,842 0,204 
Üsasussse 0,34343 203 0,17057 142 0,15876 84 2,507 0,193 
C:.........  0,25403 222 0,292 70 165 0,13281 103 3,596 0,189 
Cs.........  0,17749 224 0,28523 170 0,05393 87 3,424 0,179 
C:.........  0,03648 237 0,21152 171 0,02510 80 3,444 0,195 
C:......... —0,06110 203 0,11436 159 0,06193 79 3,207 0,185 
Cs.........  0,01621 198 0,04657 130 0,11928 90 2,399 0,207 
Causes sas 0,23255 197 0,06124 138 0,15263 82 2,816 0,207 
Cr.........  0,27039 263 0,38390 214 0,01160 95 6,553 0,177 
Cipsss cs —0,28249 226 0,08301 197 0,02674 82 4,428 0,172 
Cuississ ové 0,14619 235 0,18741 189 0,28222 90 4,225 0,191 
Cire 0,51081 230 0,15716 172 0,34381 105 4,389 0,203 
Cissssesse 0,26152 207 -—0,01976 163 0,32449 93 3,548 0,175 
Oise 0,00558 192 0,25009 145 0,29022 70 6,580 0,128 
Diane 0,61928 170 0,19441 141 0,39515 81 6,415 0,128 


O:........ 0,20656 159 —0,08866 139 0,362 56 72 5,161 0,195 
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facteur d’agitation thermique isotrope et individuel conduit au facteur 
résiduel 0,059. Le tableau donne les valeurs des coordonnées fractionnaires 
et de l'agitation thermique de chaque atome. 

La conformation de la molécule est représentée sur la figure 2, Le cycle 
à sept chaïnons est de conformation bateau. Les plans moyens définis par 
le cycle thiophénique et les six atomes du cycle heptadiène forment un 
angle de 1500. Le carbone tétraédrique C, se trouve dans le plan moyen 
du cycle thiophène. 

Les positions relatives des carbones Ca, C, et C; permettent de définir 
les sites des deux hydrogènes portés par le carbone C, : l'atome exo est 
obligatoirement équatorial et l'atome endo axial. 

La conformation du trépied est telle que l’un des vecteurs O= 
pointe sensiblement vers l’atome de soufre. 





Cr 


(*) Séance du 14 juin 1971. 
() R. GuiLarD, J. TrRourLET et P, FouRNARI, J. Organomelal. Chem., (à paraître). 


Y, D. et J, P.: 
Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Équipe de Recherche 
associée au C, N,R.S., 
Faculté des Sciences, 

94, avenue dé Lattre-de-Tassigny, 
54-Naney, 
Meurthe-et-Moselle; 

R. G.: 

Laboratoire 
de Chimie organique générale, 
associé au GC. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 

Côte-d'Or. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude structurale de la benzoylcarvorime. 
Note (*) de MM. Fraxçois Barrr, JEax-Pauz Monxox et Mme Pauzerre 


Hanpix, présentée par M. Jean Wyart. 


Les variétés droites et gauches de certains cristaux organiques ont 
la propriété de donner des solutions solides en toutes proportions. Tel est 
le cas des carvoximes et, en particulier, de la benzoylcarvoxime 
(CirHNO:) (fig. 1). 

Ces substances nous sont fournies par le Laboratoire de Chimie organique 
des hormones du Collège de France. 

La forme racémique cristallise dans l’alcool en fines aiguilles blanchâtres. 
Dans l’hexane, on obtient des parallélépipèdes à faces très brillantes, mais 
de petite taille (0,25 mm). Les paramètres de la maille élémentaire triclinique 
ont été déterminés à partir des clichés de Weissenberg et de cristal tournant : 


a— 9,454, b=9,854, c= 8,11 À 
u — 94,620, 3 = 097,750, y = 86,420, 
V = 745 A7, Ames = 1,16, dede = 1,19 avec Z = 2. 


Le test de Rogers et Howells confirme l’existence du centre de symétrie 
attendu, le groupe spatial est donc P 1. 


TABLEAU Î 


Coordonnées atomiques 





æ y z x y z 

Néicrsss 0,2758 0,5144  0,6622 C (8).... 0,0986 0,2136  0,4575 
O (1)... 0,3264 0,5593  0,5166 C (9)... 0,0593 0,1495  0,2694 
O (2)... 0,4455  0,7169  0,6684 C (10)... 0,1882 0,0965  0,2029 
G(1).... 0,4073  0,6643  0,5330 C (11)... —0,0880 0,1655  0,1866 
C (2)... 0,1956 0,4139  0,6286 C (12)... 0,4004  0,6487  0,2245 
C (3)... 0,1146 0,3725  0,7593 C (13)... 0,4328  0,6952  0,0768 
C (4)... 0,0204 0,2735  0,7263 C (14)... 0,5072 0,8135  0,0812 
C(5).... —0,0240 0,2114  0,5569 C (15)... 0,5492 0,8853  0,2332 
C (6).... 0,1600 0,3551 0,4527 C (16)... 0,5168 0,8387  0,3809 
C (7)... 0,1643 0,4301  0,9330 C (17)... 0,4424 0,7204  0,3766 


Les intensités diffractées ont été enregistrées photographiquement 
sur chambre de Weissenberg et mesurées à l’aide d’un densitomètre, 
seules 600 réflexions ont pu être définies correctement. Il convient de noter 
une très rapide décroissance des intensités en fonction de l’angle de 
diffraction. 
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DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — Deux séries de travaux ont été 
menés simultanément : d’une part une étude classique par la méthode 
d’addition symbolique, d’autre part l’utilisation d’une procédure auto- 
matique d’exploitation de la relation X, à l’aide du programme CENSYM 
première version {Mornon et Bally (‘}]. 


4 03 
C3 “ C 
N Y C7 
C4 C2  ‘o; 1 C6 
c 
cs ce 12 Cys 
Ce Ci3 Cie 
Cg 
C10 C1 
Fig. 1 


La procédure d’addition symbolique a permis de déterminer manuel- 
lement 200 signes à partir de la base de départ : 


(G10) +; (13) +; 23)+; (i51)a; (664)6; (230)c; (463)d; (206) f 


Deux relations apparurent fréquemment : d = +, ab = d =+. Ensuite, 
on a calculé les transformées de Fourier des trois séquences les plus 
probables. 

Parmi les huit séquences possibles générées par le programme CENSYM, 
trois furent retenues et leur transformée de Fourier calculée. 

Les six cartes de Fourier à base E ainsi obtenues font apparaître un même 
motif plus ou moins détaillé et défini à une translation près dans la maille 
élémentaire. 

L'ensemble de ces informations a permis de reconnaître la molécule 
dans son intégrité et dans une position correspondant à un encombrement 
possible dans la maille. 

Notre intention est, à l’issue d’une collection plus importante des données 
expérimentales, d’étudier plus avant le comportement de cette structure 
vis-à-vis de la relation À, notamment à l’aide des procédures évoquées 
ci-dessus. 


ArriNement. — Le motif a été affiné d’abord avec l’approximation de 
groupes moléculaires rigides (programmes RAFMOL de M. Vallino), 
jusqu'à un facteur R de 0,18. L’affinement des coordonnées des atomes 
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Fig. 3. — Projection de la structure selon laxe € A:N; M :0; e:cC 
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considérés comme indépendants {programme SAPHYR)}, en tenant compte 
du coellicient de température isotrope, abaisse ce facteur à 0,14 (fig. 2 et 3). 

Nous étudions actuellement la structure du composé actif (groupe P 1) 
el de divers composés obtenus pour des proportions définies des deux anti- 
podes optiques. L'ensemble de ces recherches fera l’objet d’une publication 
plus détaillée. | 


(*) Séance du 28 juin 1971. 
() J. P. Morxox et R. BaLLy, Comptes rendus, 272, série G, 1971, p. 761. 


Laboratoire de Physique du Solide, 
Section Rayons X, 
Faculté des Sciences de Lille, 

59-Villeneuve-d'Ascq, 
Nord 
et Laboraloire de Minéralogie 
el de Cristallographie, 
associé au C. N.R.S., 
Universilé de Paris VI, 
Tour 16, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Potentiels d'oxydoréduction du ferrocène et de 
l'argent dans deux solvants peu dissociants : le diméthoxy-1..2 éthane et 
le tétrahydrofuranne. Solvatation de Ag*. Note (*) de Mme GrorcerTe 
Denaxer-GuËrin et Me AnRcerre Causer, présentée par M. Gaston 


Charlot. 


L'oxydation du ferrocène en perchlorate de ferricinium est étudiée dans deux 
solvants peu dissociants : le diméthoxy-1.2 éthane et le tétrahydrofuranne, en pré- 
sence de perchlorate de tétrabutylammonium 0,1 molaire. La connaissance des 
constantes de dissociation ionique des différentes espèces permet de calculer le 
potentiel normal théorique du système ferrocène-cation ferricinium, indépen- 
damment de l’anion associé, En supposant que ce potentiel reste constant lors du 
passage d'un solvant à un autre, on détermine alors les cocfficients de solvatation 

. relatifs du cation Ag+ dans les deux solvants. 


La comparaison des potentiels dans des solvants différents nécessite la 
définition d’un système de référence commun. Dans les solvants dissociants, 
IL. Strehlow (") admet que le potentiel normal E, du couple ferrocène-ion 
ferricinium (F./F*) est indépendant du solvant et peut ainsi constituër un 
système de référence. 

La réaction électrochimique est la suivante : 


Fes Fete 


et le potentiel d'équilibre est donné par la relation 


LF+ 
15e 





E = Es + 0,059 log + à 200. 
Dans un solvant peu dissociant, il n’existe que très peu d’ions libres 
en solution, et aux concentrations usuelles les espèces sont essentiellement 
sous forme de paires d'ions (A* B-) ou de molécules (AB). 
En présence d’électrolyte indifférent NBu, CIO,, la réaction électro- 
chimique d’oxydation du ferrocène est alors la suivante : 


F;,+ NBu:CIO, -+ F:CIO,+ NBu;+ er, 
Pexpression du potentiel d'équilibre devient 


__INBu; | 
{NBu.CIO; | 


Eu = E, + 0,059 log + 0,050 log 0 à 200€, 





Expérimentalement, on ne peut atteindre que la valeur du potentiel E 
caractéristique du milieu solvant-électrolyte indifférent : 


:NBu: | 


E = E, + 0,059 Jog sl 
Bi = E, + 0,060 108 pu i0 


Cette valeur est obtenue par le tracé de courbes : 


s LF.CI0 
ie F8 De } 
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À partir de E, la valeur du potentiel E caractéristique du couple 
F;CIO,/F, peut être déterminée quel que soit le eation associé à l’anion CIO. 
Considérons en effet les réactions de dissociation de F.CIO, et NBu,CIO, : 


FCIO, ss F?CIO; = Fi + CIO; 
K, Ke 
NBu,CIO, TZ NBu:CI0O; = NBui + CIO; 
à ces deux réactions, on associe une constante d’ionisation K4 et une 


constante de dissociation ionique K,, définissant ainsi une constante de 
dissociation globale K, seule accessible expérimentalement 


Ke = Ks.Ki. 


La concentration C, du perchlorate de tétrabutylammonium est très 
supérieure à celle du perchlorate de ferricinium. On peut donc considérer 
2 


que la concentration des ions CIO libres est constante; un calcul simple (?) 
donne alors : 


(K 
Hu pr E VS GiNBuci0) 
E, = E4 -— 0,059 log se 


Vo 
el 
ae 
Es = E', + 0,059 log C9 Kuvaneron, 
GIF. C0) 


La comparaison des potentiels normaux de couples oxydo-rédueteurs 
entre solvants quelconques, dissociants ou non, nécessite donc la connais- 
sance des constantes de dissociation K. 

1. POrenNTIELS D'OXYDORÉDUCTION DU CGOUPLE FERROCÈNE-FERRICI- 
NIUM DANS LE DIMÉTHOXY-1.2 ÉrnANE (DME) Er LE TÉTRAHYDRO- 
FURANNE (TH). — Ces deux solvants sont aprotoniques et peu dissociants, 
de constantes diélectriques très voisines DME (2 = 7,2), THE (e = 7,4) (). 

Le perchlorate de ferricinium est préparé au sein de la solution par oxyda- 
tion du ferrocène par l'oxygène de l’air en milieu acide. 

Dans le THE, J. C. Justice (*) a déterminé la valeur Kosmeos = 107%, 

Dans le DM, quelques constantes de dissociation globales de perchlo- 
rates ont été déterminées (‘); celles sont comprises entre 10" et 
AO CKoxmens = 1077). 

Si on prend en première approximation la valeur Kçuo, == 107% 
nous pouvons calculer les valeurs des potentiels d’oxydation du ferrocène 
dans le DME et le THF (tableau 1). 


TABLEAU I 








Potentiels 
(v) DME THE 
Bis cote —0,144 :+ 0,005 0,123 + 0,005 
Baniionehanenes 0,02 + 0,01 0,03 0,01 


D —0,03 —0,04 
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TABLEAU II 


DME THE 
PKetagtto,........,..,,4.. 3,8 +0,2 3,4 +0,2 
EG OV donnes 0,10 + 0,02 0,16 + 0,03 
PEN) creer Me aécuess 0,28 + 0,02 0,37 + 0,02 
Bose dense 0,21 + 0,02 0,21 4: 0,02 


TABLEAU III 





Solvant 
de référence DME TIHF 
DOS ee 2,6 2,4 
DIN num retu meer +2,38 2,5 


Remarque. — Toutes les valeurs de potentiel sont rapportées à une élec- 
trode de comparaison constituée par le système Ag ! /AgCIO, 40? M, 
NBu,CIO, 10-!-solvant considéré. - 


2. PorenriELs D'OxYDATION DE L'ARGENT DANS LE DME er Le THF. 
— Une étude identique réalisée dans le cas de l’oxydation de l'argent 
conduit aux résultats rassemblés dans le tableau 11. E, représente le 
potentiel normal du couple Agj/Ag*, E, le potentiel normal appa- 
rent Agl/AgCIO, et E le potentiel conditionnel obtenu expérimen- 
talement. Les constantes de dissociation globales du perchlorate d’argent 
déterminées dans le DME (5) et le THF () sont exprimées sous forme 
de pK == — log K4. 

3. APPLICATION À LA DÉTERMINATION DU COEFFICIENT DE SOLVATATION 
pe Ag. — Le coeflicient de solvatation l,,., rapport de l’activité de Ag* 
dans le solvant de référence Sn à celle de Ag* dans le solvant étudié $ 
peut être obtenu à partir des potentiels normaux selon l'hypothèse de 
Strehlow (!) : 


2 (AE) (AE) 


Sec ef 

log L'ret — + avec AE, = Eo use — Er 

5 = où “#0 Ag+ AGE 
Ag+ 0,059 


En choisissant le DME comme solvant de référence, nos valeurs expéri- 
mentales de E,,.+ et Er, permettent de calculer 





La connaissance des potentiels E, dans le DME et le THF permet de 
comparer le comportement de l’argent dans différents solvants dissociants 
ou non. 

Le tableau [IT rassemble les valeurs de log l\.+ obtenus dans le cas de 
deux solvants choisis comme référence : Peau, solvant protonique disso- 
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elant et le diméthylformamide {DMF} solvant aprotonique dissociant. 
Les valeurs AË, ont été calculées à l’aide des résultats obtenus par 
A. J. Parker (7. 

Coxcrusron. — Dans les solvants peu dissociants, les méthodes expéri- 
mentales permettent d'atteindre un potentiel apparent d’oxydation du 
ferrocène et de l'argent. Le potentiel normal des couples F:/F* et Ag!/Agr 
peut être calculé en connaissant la valeur des constantes de dissociation 
des perchlorates F,CIO,, AgCIO,, NBu,CIO,. La valeur du eoeflicient de 
solvatation de Ag* entre le DME et le THF semble confirmer la validité 
de l'hypothèse de Strehlow dans ces deux solvants si on considère que le 
cation Ag* doit s’y comporter de façon identique, compte. tenu de la 
grande analogie de ces deux milieux. 

Les potentiels normaux d’oxydation de l’argent comparés aux résultats 
obtenus par À. J. Parker (*) montrent que le cation Ag* est moins solvaté 
par le DME et le THF qu'il ne l’est par le diméthylformamide. Il semble 
être solvaté de façon analogue dans ces deux solvants, dans le méthanol, 
l’éthanol, le sulfolane et l’acétone. Par contrée, $a solvatation par l’eau 
semble être plus importante. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

C) EH. M. Koëpp, H. WENDT et I. STRENLOW, Z. Electrochem., 64, 1960, p. 483. 

) À. CaiLLEr, Thèse 3e cycle, 1970. 

() G. CuarLor et B. TrRÉéMILLON, Les réaclions chimiques dans les solvants el les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1968. . 

() C. Trainer el J. C. Jusrice, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1364. 

6) G. DEMANGE-GuÉRrIN et A. CaiLLer, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 183. 

(5) G. FAURE, Résultats obtenus au laboratoire (non publiés), 

CR 


ALEXANDER, À. J. PARKER, J, H. Suarp et W, G. WAGHORNE (à paraitre). 


Laboratoire de Chimie analytique 
de la Faculté des Sciences 
de Paris, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Propriélés électriques et magnétiques de composés 
tels que le ferrimanganite de cuivre. Note (*) de MM. Jrax-Craune TeLuEr, 


Jacques Focr et Micnez Lexerer, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par méthodes physiques (diffraction X, détermination du moment 
magnétique moléculaire, mesures électriques et spectrométrie Môssbauer) permet 
d'attribuer Ja formule développée [Feÿ%; Cus,15h {Fe Mni#: Mni* ; Cuik JO 
au ferrimanganite de cuivre refroidi lentement. FeMnCuO, est un semi-conducteur 
du type p (ps & 100 0.cm; coefficient Seebeck 4 — 65 4 V/0C; énergie d’acti- 
vation AË = 0,21 eV entre 20 et 2000C). 


La substitution d’ions trivalents aux ions ferriques du ferrite cuivrique 
a fait l’objet de plusieurs publications {(‘) à (*)]. Kordes et Rottig (*) ont 
signalé l’existence du ferrimanganite de cuivre auquel Sinha [(*), (‘)], 
attribue la structure inverse. Joubert (!*} n’a pas détecté de phase ordonnée 
de ce spinelle et en conclut la présence d’ions Fe** sur les sites octéadriques. 
Le spinelle Mn;CuO, a donné lieu à de nombreuses publications. De ces 
travaux, il ressort que l’état de valence du manganèse et du cuivre dans 
ces composés est étroitement lié aux conditions de préparation et aux trai- 
tements thermiques. La préparation de la série de ferrites substitués 
Fest.) Mn> Cu O, a donc été entreprise dans le but d’étudier les propriétés 
et les structures de ces composés. Nous nous proposons dans cette Note 
de présenter les propriétés physiques et la structure du spinelle FeMnCuoO, ; 
l'étude générale de la solution solide sera développée dans une publication 
ultérieure. 


La méthode de préparation a été la même pour tous les corps. La réaction 
de formation est conduite par voie sèche en calcinant à l’air les mélanges 
des oxydes de base. Les recuits, effectués au moufle électrique à 8000C 
sont arrêtés dès que les diagrammes de diffraction X et les températures 
du point de Curie des différents produits demeurent inchangés. Les pro- 
priétés physiques sont déterminées sur des échantillons refroidis 
lentement (20°C/h). 

Les diagrammes de diffraction X sont obtenus avec la radiation K, du 
molybdène. Les mesures électriques (conductivité et effet Secbeck) sont 
réalisées avec l’appareillage employé par Gleitzer et Zanne [('}, (*)] sur 
des barreaux préparés de la manière suivante : une masse d'environ 1 g de 
produit est intimement mélangée avec quelques gouttes d’une solution à 5 % 
de camphre dans du benzène, comprimée sous 12,5 t/em, frittée à la tempé- 
rature de préparation pendant 48h {le frittage est précédé d’un recuit 
à 4000C). Les faces extrêmes du fritté sont argentées par déposition d’une 
fine pellicule de peinture à Pargent. Les spectres Müssbauer sont effectués 
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avec un appareil à accélération constante à la température ambiante. 
La souree est du Co dans une matrice de palladium. Les résultats expért- 
mentaux relatifs au ferrimanganite de cuivre sont les suivants : 


Tenrpérature Moment 


ÿ(uV/oC 
du point magnétique AE (eV) . NON 
a (A) de Curie (°C) (y) T'< 500K TT 5000K T < 5000K 


BE88 rives 220 1,28 0,21 0,32 65 


L'étude de l'influence de la température sur l'effet Seebeck montre que 
ce composé est un semi-conducteur du type p dont le coeflicient est sensi- 
blement constant jusqu’à 2000C. 0 diminue quand la température s'élève, 





Fig. 1 


puis s’annule vers 5000 et devient négatif au-delà. La variation de 0 
en fonction de 1/T permet d'attribuer au terme E, de l'équation donnée 
par Jonker et Van Houten (*) la valeur 0,10 eV. 

La méthode de détermination des rapports d’intensité des raies de diffrac- 
tion relatives aux plans 422 et 400 préconisée par Bertaut ('*) permet de 
situer les ions sur les sites À et B. Les ions Mn** et Mn** ayant une très 
nette préférence pour les sités oétaédriques, la substitution d'ions manganèse 
aux ions férriques du ferrite cuivrique entraîne le passage du cuivre de B 
en À. Le rapport expérimental 1,,,/L,2:, est égal à 1,61 : 15 % du cuivre 
se trouve en À. | 

Malgré une largeur de pic relativement importante : 0,50 mm/s, on peut 
identifier sur le spectre Müssbauer douze pics correspondant à deux classes 
d'environnement du fer, 1 et IL. L'environnement [ est le plus abon- 
dant, 85 %,; il est caractérisé par un champ interne de 448 kOe. Le champ 
interne de Penvironnement IT est plus faible, 405 kOe. Les déplacements 
isomériques sont voisins et.de l’ordre de 0,30 mm/s. Les environnements Î 
et IT sont respectivement atiribués aux sites À et B : ces résultats concordent 
avec ceux de Evans (") relatifs à Fe;CuO.. 
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Sinha et coll. [(*") ()}, expliquent les propriétés ceristallographiques 
et électriques du manganite de cuivre en lui attribuant la formule 
Cu*{Mn**Mn*]0.. Blasse (‘*} confirme l'hypothèse précédente en étudiant 
les propriétés magnétiques de spinelles contenant des ions Mn**. Verwey 
et coll. (‘*) montrent que les oxydes des métaux de transition à structure 
spinelle ont une faible résistivité si les ions M** et M°*°* sont présents 
simultanément dans des sites cristallins équivalents (sites octaédriques). 


Vmm/s 





Fig. 2 


L'examen de la variation de l’effet Seebeck en fonction du taux de substi- 
tution + montre que, pour #& =: 0,4, tous les termes de la solution solide 
Fest MnsGuO, sont des semi-conducteurs du type p. Ces composés 
possèdent à l’exception de celui correspondant à + — 0,4, une conductivité 
et une énergie d’activation (pour T < 5000K) du même ordre de tempé- 
rature que celle de FeMnCuO,. On peut valablement admettre que dans ce 
domaine de température la conductibilité de ces composés s’explique 
par la présence simultanée en B d’ions Mn°* et Mn‘*. Ces semi-conducteurs 
étant du type p, les ions Mn‘* sont minoritaires. La très nette préférence 
pour les sites octaédriques montrée par les ions Cu** dans de nombreux 
composés refroidis lentement et les conclusions résultant de l'étude 
des propriétés thermoélectriques des composés de formule générale 





FesiMns-CuO, permettent d'attribuer à FeMnCuO, la formule déve- 
loppée : 
Feÿ;Cuÿ:; Fes Mn; Mnih: Guit: Of 
Sites A Sites B 


(#) Séance du 28 juin 1971. 
() CG DELoRME, Thèse, Grenoble, 1956. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les composés intercalaires K:ZrS:. Note (*) 


de MM. Jeans Rouxez, Josern Cousseau et Luc TRicer, présentée par 
; é ; E 


M. Georges Champetier. 


Le disulfure ZrS: réagit avec les solutions de potassium dans l’ammoniac liquide 
pour mener à des phases K:ZrS: de Lype « intercalaire » Pour += 1, l’édi- 
fice KZrS2 correspond à une coordinence sulfurée octaédrique de l’alcalin. Entre 
0,71 > x > 0,42, une autre phase se caractérise au contraire par une coordinence 
prismatique de l’alcalin. Pour les faibles teneurs en alealin, 0,22 © x > 0,14, un 
nouvel édifice correspond à l'occupation par l’alcalin d’une couche sur deux seule- 
ment des sites primitivement vides de la structure d'accueil. 


Nous avons étudié de façon systématique le comportement du disulfure 
Zx$: en présence de solutions de potassium dans lammoniac liquide. 
Nous opérons à la température ordinaire en tubes scellés de pyrex compor- 
tant plusieurs branches et autorisant, par le jeu de gradients de température 
appropriés (+ 200C, — 1800C), la séparation de l’ammoniac du produit 
formé et la préparation in situ d'échantillons pour spectres X. Les produits 
obtenus sont en effet extrêmement réactifs; ils sont détruits même par de . 
très faibles concentrations de vapeur d’eau et d'oxygène. 

Pour des concentrations mettant en œuvre l’alcalin dans un rapport 
K/Zr$, 1, la décoloration de la solution est très rapide (5 mn au maxi- 
mum). [l n’a jamais été observé de formation d’amidure KNH, (cette 
formation est d’ailleurs très lente dans ces conditions en l'absence de 
catalyseur). La totalité de l’alcalin se retrouve sous la forme de phases 
Ka/rS:, qui se succèdent de la façon suivante en fonction des concentra- 
tions décroissantes en alcalin : 

— une première phase, bleu sombre, correspond à + = {, soit KZrS,: 

— une seconde, bleu sombre également, s’étend sur la plage de compo- 
sitions K,ZrS, caractérisée par 0,71 >> + >> 0,42; 


— une troisième enfin, de couleur marron, se manifeste pour 


0,14 <x< 0,22. 


Toutes ces phases présentent des diagrammes X originaux. Les limites 
en ont été fixées à partir de l’évolution constatée des paramètres en fonction 
de la composition (fig. 4}. Tous les échantillons ont par ailleurs été analysés 
chimiquement. 

Les spectres X dérivent dans tous les cas de celui de ZrS: par exaltation 
et triplement du paramètre c et très faible modification de «& : ceci suggère 
l’occupation par l’alealin de positions entre feuillets successifs ZrS:. Pour 
fixer ces positions ainsi que la coordinence prise par l’alcalin, nous avons 
procédé à une étude structurale. Le type de coordinence de Palcalin 
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dans ces édifices se traduit clairement par la présence ou l’absence 
systématique de raies de diffraction X attachées à certains plans réticulaires 
« sensibles » (‘)}. KZr$, appartient au groupe spatial R;,. En 
indexation hexagonale, les paramètres valent « = (3,719 + 0,004) À et 
e = (22,23 + 0,03) À. L'édifice est du type NaHF,, c’est-à-dire que le 
potassium occupe les sites octaédriques entre feuillets Zr$>, sa disposition 
ne se retrouvant identique à elle-même que toutes les trois couches. 





042 050 060 071 x 


Fig. 1. — Variation”du paramètre c de la phase I à. 








CÂ 
5410 
F---- 
53,70 
53930 
010 
Fig. 1 bis. — Variation du paramètre c de la phase IT. 


La deuxième phase présente le même phénomène de triplement du para- 
mètre e et de conservation de « : pour la composition Ko,::ZrS:, nous 
trouvons e = (23,06 + 0,03) À et à — (3,644 + 0,004) À. Le groupe d’es- 
pace, R:, correspond cette fois à une coordinence prismatique de lalcalin, 
traduisant un glissement de certains feuillets sulfurés les uns par rapport 
aux autres. Si on représente par (AB), la succession des feuillets sulfurés 
dans lédifice Cdl, de Zr$>, cette succession devient (ABC ABC), dans 
KZrS, et {AA BB CC), dans K,,:,2rS: La figure 2 rend compte .d’une 
coupe structurale 1 1 2 0 et la succession des feuillets sulfurés et des couches 
métalliques. Nous désignons ces deux phases par [a et I b, car elles corres- 
pondent à la présence d’alcalin dans toutes les couches disponibles de la 
structure d’accueil. 
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La dernière phase (0,14 < x < 0,22) est au contraire une phase IT dans 
la nomenclature que nous avons proposée pour les composés intercalaires (1) : 
le potassium n’occupe plus qu’une sur deux des couches de site primitive- 
ment vides de Zr$:. La disposition ne se retrouve identique à elle-même 
que toutes les trois couches occupées et rend compte du paramètre c qui 
correspond sensiblement à six fois celui de ZrS$:, compte tenu de l’exalta- 
tion due à trois couches de potassium. Nous avons pour Ki,::2r8:, 


522 


e == (53,37 +- 0,06) À et « — (3,637 + 0,004) À. Le mauvais état de cristal- 


ovs 





ZrSe KZrSe Ko-z: Zr$e 


Fig. 2. — Section des mailles hexagonales par des plans 1120. 


sation de cette phase nous a jusqu’à présent interdit toute détermination 
structurale et, en particulier, nous ne connaissons pas la coordinence 
prise par l’alcalin. 

Entre les phases I a et 1 b existe, pour la valeur médiane Ki,55/tS2, une 
autre phase que nous n’avons pas introduite avant pour la clarté de l'exposé. 
Nous l’appelons I «b. Il est possible qu’il s’agisse d’un polytype des deux 
autres ainsi que le suggèrent les remarques suivantes : 

— Les deux types de coordinence semblent se manifester simultanément 
pour l’alcalin; 

— Les spectres de poudre sont effectivement indexables avec un para- 
mètre c que l’on peut calculer en admettant une succession de feuillets 
« prismatiques » et « octaédriques » pour l’alcalin. 

Mais la valeur élevée des paramètres, c — (67,88 + 0,10) À; et 
a = (3,670 +- 0,005) À, ne nous permet pas de conclure en toute certitude, 
d'autant plus que Pon peut envisager dans le processus de glissement des 
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feuillets sulfurés lors du passage octaédrique-prismatique (glissement 
bidimensionnel, un état intermédiaire (glissement unidimensionnel} qui 
mènerait à un nouvel environnement. 

Ces phases sont des paramagnétiques de Pauli. Deux facteurs agissant 
contradietoirement rendent compte de la variation des paramètres : 

— un facteur géométrique, lié à la taille de l’inséré; 

— un facteur électrique entre couches M* et feuillets globalement 
ionisés (ZrS:). 

Une phase de type prismatique est relativement peu compacte et corres- 
pond à une coordinence lâche de l’alcalin. Le facteur géométrique exerce 
son effet maximal dès les plus faibles teneurs en alcalin et la place dispo- 
nible entre feuillets sulfurés autorise la présence de quantités croissantes 
d’alcalin sans exaltation supplémentaire. Le facteur électrique joue alors 
un rôle prédominant : son effet croît avec la quantité d’alcalin inséré et 
rend compte de la contraction apparemment anormale de c lorsque x 
augmente. I en résulte simultanément un écrassement des feuillets et une 
augmentation de & (fig. 1). | 


(*) Séance du 21 juin 1971. 
() J. Rouxez et M. Danor, Bull. Soc. chim. fr. (sous presse). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude optique de SrCrF, et SrCuF,. Note (*) 
de MM. Duaxs Dumora, Craune Fouassiür, Recxaurr vox Der Müurz, 


Jeax Ravez et Pauz Hacsxuueicer, présentée par M. Henri Moureu. 


Les spectres d'absorption des phases SrCrF, et SrCuF;, dont le réseau cristallin 
correspond à une surstructure de la fluorine, montrent pour les ions Cr et Cu** 
un environnement carré. Celui-ci, courant dans le cas du cuivre, est inhabituel 
pour le chrome. 


L'étude radioeristallographique des systèmes MF,-TF, (M = Ca, Sr ct 
T'= Cr, Cu) avait permis de mettre en évidence quatre phases de formule 
MTF, isotypes et de symétrie quadratique [({‘}, (1. R. von der Mühli, 
D. Dumora, J. Ravez et P. Hagenmuller avaient déterminé la structure 





A Ag # 
: , Eg 
2g B, 
a _ g 
£g ee, 
= 5 
GuŸ* (oi) C* (Dan) 
B 
DEC Î 
ie NUS U 
: têtr are B 
1 RS. a 
C+ (Ta) CÊ* (Do d) 
Fig. 1 


cristalline de SrCrF, qui était de type Iluorine ordonnée {*j. Les cations 
occupaient les positions idéales (4 c} (0, 4/2, 4/4) et {4 b) (0, 0, 0) au sein d’une 
double maille [luorine, mais le sous-réseau anionique était fortement dis- 
tordu. Alors que le polyèdre de coordination du strontium était pratique- 
ment un eube, celui proposé pour le chrome divalent ét&it un tétraëdre 
déformé. 
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Récemment H. G. von Schnering, B. Kolloch et A. Kolodziejezyk ont 
précisé les structures cristallines des phases CaCuF, et SrCuF, (*}. L'ordre 
cationique est identique à celui que nous avions signalé dans SrCrF,, mais 
les atomes de strontium et de cuivre subissent une translation de 1/2 
suivant l’axe O y, passant de (4 c) et (4 b) à (4 a) (0, 0, 1/4) et (4 d) (0, 1/2, 0); 
celle-ci modifie l'environnement du cuivre qui de tétraédrique devient plan 


À A;,B; 


CuAl04 


te arbitraire) 


{un 











É 
< 
Eg 
B2 Sr Cul, 
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2 6 10 14 ÿ 
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carré, L'allinement de ces positions atomiques pour SrCrF, donne un facteur 
de reliabilité R = 0,0813. L'écart entre cette valeur et celle que nous avions 
obtenue (R = 0,0843) est très faible. Le test de W. C. Hamilton relatif aux 
deux facteurs de reliabilité ne permet pas de trancher (5). L’argumentation 
de H. G. von Schnering et coll. porte surtout sur l’écart entre les facteurs 
de reliabilité partiels relatifs aux taches de diffraction kkl telles que 
l= 9 n +1, dont la contribution aux facteurs de structure est due aux 
seuls atomes de fluor. Dans le cas de SrCrF,, il existe 48 taches de diffraction 
pour lesquelles = 2 n + 1: dans la première hypothèse R;4,,0 est égal 
à 0,205, dans la seconde il est de 0,183. L'écart est faible : pour pouvoir 
trancher définitivement nous avons entrepris une étude des spectres 
d'absorption optique en vue de déterminer la symétrie des polyèdres de 
coordination des ions Cr#* et Cu dans ces phases, 
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Le passage d’un octaèdre de symétrie O, à un carré conduit au groupe D.4. 
La dégénérescence des deux groupes d'orbitales E, et T, est levée. Dans le 
cas d’un ion d° (Cu**) le niveau fondamental IE, donne naissance aux deux 
ne A3 et B;, et le niveau T,, se seinde en B:, et Es (fig. À a) (pour 
Cu* A, 9000 em‘); on peut prévoir trois bandes d'absorption 
de à des transitions entre le niveau fondamental B;,, et les 
trois niveaux excités. 

La déformation d’un tétraèdre de symétrie T4 par allongement suivant 
un axe 4 conduit au groupe D:4 Pour un ion d° les niveaux T; et E se 





À 
Eg 
B 
29 Cr F 
£ 
£ E SrCrF 
Ê 
< Ag 
Bog 
meme de 
8 12 16 2! 
10° cm” 
Fig. 3 


scindent alors en E et B: d’une part et A, et B; d’autre part (fig. 1 b) (pour 
Cut A, © 4 500 em‘). Dans ce cas nous pouvons également prévoir 
trois bandes d’absorption, maïs de fréquence différente. 

La figure 2 permet de comparer les spectres d'absorption de CuAlO,;, 
CuF:, NaCuF, et SrCuF,. CuAl:O, est un spinelle normal dans lequel le 
cuivre est en site tétraédrique : nous observons deux bandes d’absorption, 
lune faible à 3 900 em”! {E + B:), l’autre intense à 6 000 em! (E —+ A, 
et E —B;) (‘). Cul, et Na:CuF, comportent des octaèdres (Cuk,)* 
déformés : nous observons deux bandes fortes (B,, -> B:, et B,, -> E,) et 
une bande plus faible {B,, — A,,), plus ou moins masquée par les deux 
autres. Les nombres d’onde * des deux bandes intenses augmentent avec 
la déformation de l’octaèdre. Pour CuF, cette déformation est faible et 
nous observons ces bandes à 8800 cm! (B4, + B.,) et 11350 em! 
(Bic — E,); pour Na:CuF, la déformation est plus importante, les bandes 
se situent à 9 550 et 12 200 cm”! (*). Le spectre de SrCuF, est voisin de 
ces derniers : les bandes observées à 10 400 em! {B,, -- B.4) est 13 500 em"! 

C. R,, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 8.) Série C — 17 
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(Bi -» E,) sont déplacées vers Y croissant. Le spectre obtenu exclut l’hypo- 
thèse d’un environnement tétraédique : les bandes d'absorption devrait 
en effet se situer dans le rouge ou le proche infrarouge. L’hypothèse 
d'un carré {CuF,}? considéré comme cas limite d’un octaèdre allongé est 
confirmée en revanche. 

Les spectres des fluorures de chrome divalent ressemblent beaucoup à 
ceux des fluorures de cuivre, les transitions exigeant toutefois des énergies 
plus élevées. Le spectre de SrCrF, étudié sur monocristal préparé par la 
méthode de Bridgman par J. C. Launay contient les trois bandes attendues 
pour un environnement plan carré (fig. 3). Les nombres d’onde des deux 
bandes intenses de SrCrF, (Biz + Bos : 12 760 em” et B,, + E, : 16 650 em) 
sont supérieurs à ceux de CrF; (10 950 em‘ et 14 300 cm7"), résultat qui 
implique une forte déformation des octaèdres (CrF,}-. 

Les études structurales entreprises sur SrCrF, et SrCuF, ont montré que 
ces phases comportaient un sous-réseau cationique de type CaF: ordonné, 
mais un doute subsistait quant à l’environnement fluoré du chrome ou du 
cuivre. Une étude optique a permis de lever cette ambiguïté : les polyèdres 
de coordination de Cr** et de Cu?* sont des carrés. Si cette coordinence est 
assez courante pour les composés du cuivre + IT, elle est exceptionnelle 
en revanche pour l’ion Cr°*, la seule connue jusqu'ici de ce type était celle 
du complexe chrome-phthalocyanine (*). 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() D. Dumora et J. RAvEz, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 337. 

() D. Dumora et J. RAvez, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1301. 

(6) R. von DER Müuzz, D. DumorA, J. RAvez et P. HAGENMULLER, J. Solid Slate 
Chem., 2, 1970, p. 262. 

() H. G. von ScHnERING, B. KozLocn et A. KoLoDz1EJczvK, Angew. Chem. (sous 
presse). 

6) W. C. Hamizron, Acla Cryst., 18, 1965, p. 502. 

(€) D. REINE, Structure and Bonding, 7, 1970, Springer Verlag, p. 114. 

@) D. OErkru6G, Z. physik. Chem., 56, 1967, p. 325. 

(5) J. À. Ezvince et A. B. P. LEvER, J. Chem. Soc., 1961, p. 1257. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de dérivés-1.2 dichlorés obtenus 
par décomposition thermique de sels d'iminium. Note (*) de MM. Serce 
Massox et Anpré Tuuicuier, présentée par M. Georges Champetier. 


La décomposition thermique des sels d’iminium, formés par action du réactif 
de Vilsmeier (diméthylformamide, chlorure de thionyle) sur l’époxy-1.2 cyclo- 
hexane et l’époxy-1.2 cyclopentane ou par action du chlore dans le diméthyl- 
formamide sur le cyclohexène, le cyclopentène et les butènes-2 cis et trans, est 
stéréosélective et permet d’obtenir les dérivés de cis addition du chlore sur les 
alcènes correspondants. : 


W. Ziegenbein et K. H. Hornung (!‘) ont montré que l’action du réactif 
de Vilsmeier (diméthylformamide et COCI:, SOCI ou POCI) sur les 
époxydes conduit à un complexe (sel d’iminium) qui donne, par décompo- 
sition thermique, un dérivé dichloré. 

Dans le but d’étudier la stéréochimie des composés obtenus par ce procédé, 
nous avons fait agir le réactif de Vilsmeier (DMF, SOCIL) sur l’époxy-1.2 
cyclohexane et l’époxy-1.2 cyclopentane dans le tétrachlorure de carbone. 
La décomposition thermique des sels obtenus nous a conduits sélectivement 
et respectivement aux dichloro-1.2 eyclohexane et cyclopentane cis. 


OSQCt OSOCL 


| | 
CD + ri) A Het cu 


N(CH3le +N(CH3) 
-S02 | 


H CT 


oc ct 
Î 
Ÿ ——————— + (CH3)2 NCHO 
CH N' (CH) ee ae 


cis dichlorocyciohexane 


À de Roocker et P. de Radzitzky (*) ont mis récemment en évidence la 
formation de chlorures d’iminium, analogues à ceux obtenus à partir des 
époxydes, lorsqu'on fait agir le chlore sur les alcènes dans le diméthyl- 
formamide. La décomposition thermique de ces sels conduit également à 
des dérivés dichlorés. En particulier, ces auteurs obtiennent à partir du 
cyclohexène et sans isoler le chlorure d’iminium intermédiaire, un mélange 
des isomères cis et trans du dichloro-1.2 cyelohexane {trans : 63 %: 


eis : 37 %). 
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La décomposition thermique du sel obtenu à partir de Pépoxy-1.2 cyclo- 
hexane ne conduisant qu’au dérivé cis dichloré, nous avons pensé que 
dans le cas présent l’isomère trans provenait de l’addition directe du chlore 
sur le cyclohexène (qui peut avoir lieu concurremment avec la formation 
du sel d’iminium). 

Nous avons vérifié cette hypothèse en isolant par filtration les cristaux 
de chlorure d’iminium formé (Rdt 50 %). Par décomposition thermique 
de ce sel, on obtient sélectivement le cis dichloro-1.2 cyclohexane. Le 
filtrat contient l’isomère trans dichloré. Un résultat analogue est observé 
à partir du cyclopentène. L'analyse par CPV des produits bruts issus de 
la décomposition thermique montre qu'ils contiennent 2 à 5 % de dérivé 
trans dichloré et 5 à 8 % de trans-chlorhydrine. Cette méthode reste cepen- 
dant plus rapide et plus sélective que celle habituellement utilisée pour la 
préparation des cis dichloro-1.2 cyclohexane et cyclopentane (action du 
chlorure de thionyle sur la trans-chlorhydrine) [(*), (*), (°)]. 


Nous avons également étudié l’action du chlore dans le diméthylforma- 
mide sur les butènes-2 cis et trans à — 300. L’isolement et la décomposition 
thermique des sels formés avec des rendement de 65 à 70 % conduisent 
respectivement aux dérivés d’addition cis : méso-dichloro-2.3 butane à 
partir du butène-2 cis et thréo-dichloro-2.8 butane dans le cas du butène-2 
trans. 


Dans les deux types de réaction (à partir des époxydes et des alcènes) 
on a vraisemblablement formation d’un sel d’iminium résultant d’une trans 
addition : ouverture de l’époxyde dans le premier cas et addition par l’inter- 
médiaire d’un ion chloronium dans le second (schéma ci-dessous) suivie 
d’une décomposition thermique stéréosélective (inversion de configuration 
du carbone À). 


4 


£ u CU x S ie 
—" 4 at SAS + CI He F 
CL H 


H H H H | 

|(cHshenco dichloré trans 
y CL C C 
L t 

«7 À 
H s S A De e 
0 H 

Û Y 

HT SN(CHsh dichloré cis 


2 


Les sels d’iminium préparés selon (?) sont précipités par l’éther anhydre 
essorés rapidement, et décomposés par chauffage au bain d’huile à 130. 
On opère sous pression réduite afin de distiller les produits de décomposition 
dès leur formation. Le distillat est repris par l’éther, lavé à l’eau, séché et 
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rectifié après élimination du solvant. Dans les cas étudiés les dérivés 
dichlorés de cis addition sont isolés avec les rendements de 25 à 30 % par 
rapport à l’éthylénique de départ. Ils ont été identifiés par comparaison 
avec des échantillons préparés suivant les méthodes décrites [(*), (°), (*)1. 

La formation du sel d’iminium est favorisée par une grande dilution de 
la solution de l’éthylénique dans le diméthylformamide : 





Cyclohexène DMF Sel Trans 
{nombre {nombre d’iminium dichloré 
de moles) de moles) () (SH) (%) 
0,01 0,1 80 20 
0,01 0,25 88 12 
0,01 0,5 94 6 


(*) Ces réactions sont effectuées à 0° et par action du chlore gazeux. Les pourcentages 
sont déterminés par CPV sur colonne de silicone « SE 30 » à 1400, le sel d'iminium étant dosé 
sous forme de formiate de chloro-2 cyclohexyle après traitement par l’eau (?) et extraction 
au chloroforme du mélange réactionnel, 


Le dichlorure d’iodobenzène peut être utilisé comme agent chlorant à 
froid dans la diméthylformamide et conduit également aux sels d’iminium 
avec de bons rendements. 


(*) Séance du 21 juin 1971.. 

G) W. ZIEGENSENX et K. H. HorNunG, Chem. Ber., 95, 1962, p. 2976. 

€) À. DE Roocker, P. DE RapziTzKY, Bull. Soc. chim. Belges, 79, 1970, p. 531-542. 

€) BEN Carroz, D. G. KuBrer, H. W. Davis et A. M. W#aLey, J. Amer. Chem. Soc., 
73, 1951, p. 5382-5383. 

€) H. C. Srevexs et O. Grumurr, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4876-4879. 

€) G. A. RussEezz et ArtmiTo Iro, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2983-2988. 

€) H. 3. Lucas et C. W. Gourp, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2541. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réaction de Prins entre des alcools 
G-éthyléniques et des aldéhydes. Synthèse de tétrahydropyrannols-4. Note (*) 
de MM. Rexé Geun, Roserr Hexry et Mme Suzaxxe GEL, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les alcools 8-éthyléniques secondaires et tertiaires subissent en milieu acide 
une réaction de coupure en alcène et composé carbonylé qui entrent en compétition 
dans la réaction de Prins pour donner des tétrahydropyrannols-4 diversemrent 
substitués en 2 et 6. 


La condensation, en milieu acide, d’un aldéhyde et d’un alcool B-éthylé- 
nique conduit à des tétrahydropyrannols-4 : 





OH 
} 
R Fs 
“ t + 
CCR CRE +R:-CHO — Ru 
2 2 1 4 
OH R;/ 0 \R, 
4 3 


Cette réaction de Prins a été étudiée avec le butène-4 ol-1 (*), le méthyl-4 
pentène-4 ol-2 [(?}, (*)] et divers aldéhydes ou cétones. 

Dans le but de synthétiser des tétrahydropyrannols-4 diversement 
substitués en 2 et 6, nous avons condensé les alcools $-éthyléniques 1 
primaire, secondaire (R; = CH:, R; = H), tertiaires (R; = R: = CH; 
Ri = CH:, R; = 1 Bu) sur des aldéhydes (R;, = H, CH, t Bu). À côté des 
tétrahydropyrannols 3 normalement attendus, nous avons obtenu d’autres 
tétrahydropyrannols (tableau) dont la présence ne peut s'expliquer que 
par une réaction de dégradation des alcolos B-éthyléniques 1 en propène et 
composé carbonylé.5 {rétro Prins) : 


‘ LR 1 H+ 
CH: = CHERE à Se CH:;-CH=CH+R;—CO—R: 
LA 5 


OH 
4 


Une telle réaction de dégradation a été mise en évidence, thermiquement 
par Agami (‘} et au cours de la déshydratation en milieu acide du méthyl-2 
pentanediol-2.4 {*) et du diméthyl-2.4 pentanediol-2.4 (°). 

L’aldéhyde 2 mis en œuvre réagit sur le propène pour donner un nouvel 
alcoo! 4: cet alcool 4 a été mis en évidence dans les mélanges réactionnels : 


R:a—CHO + CHs—CH=CH > R:—CHOH—CH:—CH =CH: 


2 & 





TABLEAU 











1 il I iv 
Aldéhyde 2. H—CHO 
OH om oH oH oH om OH 
| 
TS Te AS Se LT s PS 
| | 60% | 4%] | 4% | 50% ue 4% | 57% me 
Î il 
DT 0-7 Me Me” 0" Me so 0-7 Me vo So NyBu 
Aldéhyde 2. Me—CHO 
oH OH 0H om oH _ 
| | | | 
ae BAT A T NS De 
| | | | 50%| | 50% Me 50%) 50%) | Me 
07 Me : Me” 0" “Me Me” “0 Me Me” 0" \Me Me” 0 Me Me” 0" Bu 
Aldéhyde 2. {Bu—CHO 
oH OH oH oH 
| | 
PS Er D Pre 
| ce) 37% | 50% | | | _ 
| . LA P À 
oo VUBu Me” “0 Me Me 0" Bu {Bu 0 Bu 
OH 
._. Alool1: I CH:=CH—CH—CHOH; I CHi-CH—CH.—CH—Me; 
ah à 0H 
Î 
{Bu 0-7 Bu Me Bu 


III CH:=CH—CH;—C—Me; IV CH:=CH—CH,—C—Me. 


, 


OH 
{*) A côté de tétrahydropyrannol-4 et de ditertiobutyl-2.6 tétrahydropyrannol-4 (moins de 5%). 


OH 





(167 Fort! 61) £ZLZ ‘3 ‘SHC ‘9S "peOv ‘HD 
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Les alcools 1 et 4 pourront réagir compétitivement, soit avec l’aldéhyde 1 
mis en œuvre, soit avec le composé carbonylé 8 formé dans la réaction de 
dégradation. 

L'examen du tableau montre que l'alcool primaire ne subit pratiquement 
pas de coupure, un seul tétrahydropyrannol-4 est obtenu. L'alcool secon- 
daire donne naissance à de l’acétaldéhyde qui entre en compétition avec le 
formol ou avec laldéhyde pivalique. Dans la compétition formol/acétal- 
déhyde, c’est ce dernier qui se montre le plus réactif. Ce fait a été confirmé 
en soumettant le butène 3 ol-1 à l’action conjuguée du formol et de l’acétal- 
déhyde : le méthyl-2 tétrahydropyrannol-4 se forme seul. Dans la 
compétition acétaldéhyde/aldéhyde pivalique avec les alcools secondaires 
1 (Riz CH, Rs H) et 4 (R: = 4 Bu) ces deux aldéhydes montrent des 
réactivités voisines. 

Les alcools tertiaires conduisent par rétro Prins à des cétones qui ne sont 
pas réactives sur le propène ou les alcools initiaux 1, dans les conditions 
opératoires. [l y a seulement compétition entre les alcools 1 et 4 et l’aldé- 
hyde 2 mis en œuvre. Dans le cas de l’aldéhyde pivalique cette compétition 
se fait entre un alcool tertiaire 14 (R; = CH,, R; = 4 Bu) et un alcool 
secondaire 4 (R; = { Bu), l'alcool secondaire seul entre en réaction. 

Le mode opératoire de la condensation est celui de Hanschke (‘). La 
fraction correspondant aux tétrahydropyrannols-4 (É,, 80-1200) a été seule 
étudiée jusqu'ici. Les composants de cette fraction ont été séparés par 
CPV, l'identification des tétrahydropyrannols a été faite par infrarouge et 
RMN, les analyses sont correctes. Les tétrahydropyrannols-4 monosubsti- 
tués en 2 ou disubstitués en 2 et 6 ont leurs substituants alkyles et hydroxyle 
en position cis-équatoriale. 


(+) Séance du 5 juillet 1974. : 

@) E. HaNscukE, Chem. Ber., 88, 1955, p. 1053. 

() S. A. BaLLARD, R. T. Hozm et P, H. Wrcriams, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 5734. 

&) J.H. P. Tvmax et B. J. Wizuis, l'elrahedron Lellers, 1971, p. 4507. 

(6) C. AGaur, Ann. Chin., 10, 1965, p. 88. 

6) J. ENGusu et F, V. BruürcaEr, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4279. 


Département de Chimie organique, 
Institut National 
des Sciences appliquées, 
Laboratoire de Chimie organique, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, 
Rhône. 


CR. Acad. Sc. Paris, t. 273 (19 juillet 1971) Série C — 257 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques aspects de la chimie des acétals 
de cyclopropanones. Note (*) de M. Gérarn Giusrni, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Une étude des propriétés chimiques des 4.7-dioxaspiro-2.4 heptane a permis de 
montrer que ces derniers réagissent avec ouverture des cycles dioxolanne et cyclo- 
propanique, La réaction mise en évidence peut s’écrire : 


R\ Re Rs R O 
Ne OCH {TE 2f 
« | +HY-X + Y—C——C--C—OCH.CHX 
4 OCH: | ! 
R/\R re 


On a constaté de plus que la coupure du cycle scopopanIque se fait toujours 
entre le carbone porteur du groupement dioxolanne et l'atome de carbone le moins 
substitué. 


Nous avons montré (‘) que les acétals de cyclopropanones du type 
4.7-dioxaspiro-2.4 heptane étaient facilement obtenus par l’action des 
acétals &, «'-dibromés sur les métaux ‘tels que le magnésium ou le zine en 
milieu tétrahydrofuranne ou hexaméthylphosphotriamide. 


RS Ra 
R R: TUE O—CH: 
BrC—G—CÉBr EE ES NC HS 
Re NS \R, où HMPT /N0—CH 
6 à nn 
CH:>—CH: 


Quoiqu’un certain nombre d’acétals de cyclopropanones généralement 
du type dialcoxy soient connus [(?) à (*)], ce type de composés reste cepen- 
dant peu étudié et leurs propriétés chimiques n’ont pratiquement fait 
l’objet d'aucun résultat (*}. Non seulement les 4.7-dioxaspiro-2.4 heptane 
que nous avons préparés ne sont pas décrits mais leurs structures com- 
portent un cycle dioxolanne en plus du cycle cyclopropanique. I était donc 
intéressant de savoir si ces composés présentaient une certaine analogie 
avec leurs homologues saturés et d'étudier l'influence réciproque de ces 
deux cycles. 

Nous avons constaté la très grande réactivité des acétals de cyclopropa- 
nones et nous avons pu montrer qu'ils réagissent non seulement avec 
coupure du cycle cyclopropanique mais en même temps par l'intermédiaire 


R: = Re = R;: = R: = H 


Ri = CH: 
R=R=R,=H 


Ri = CG: 
R=R=R=H 


Ri= Riz CH 
R=R;=H 
R, = 


Re=k=R =H 


R=R; = CH: 
Res Ri = H 
Ris R: = CH 
R;: = R; = H 


Ri = CH 
R=R=R -H 


TABLEAU. — (*) Les rendements ont été déterminés par résonance 


Y—X 


H—CI 


l H_—Cl 
{ H—CI 


H—CI 
H—Ci 


h H-—Br 
H—0—C—H 
Free sH; 


Ph Ne 


Produits obtenus 
1 
CH:—CH:—C—OCH,CH:CI 


CH î 
LAN 
CH—C 
CH” NOCH.CH:CI 
0 
CH [l 


CH— 
cn 7 oc, cH.ci 


0 
CH:—CHX Il 


ca” | OCH:CH:C1 
H 


Ho 0 
jf 
eat ier es) 
H 
O 


il 
D CH,CH;—C—OCH:CH:CI (*) 
CH—CHs 
CH:—C—C—OCH:CH:Br 
|| 


À 


O 
(CH)—c— 


/ Te re) 
( ÿ D 


CGHX 

Gr G—OCH:CH:—-0—C—C:H5 
CH: | || Î 

H 0 


magnétique nucléaire, 


É (eC/mm Hg) 


62/1: 


65/15 


73/0, 02 


78/16 


105/o,01 


60/1,5 


43/0,1 


70/0,2 


68/6,1 


1 ,4291/e1 


1 ,4270/o1,5 


1,4381/2,5 


1,4296/2: 


1,5128/2 


1,4468/:0 


1,4186/16,5 


1,4201/19 


1,4220/25 


Rdt% 


90 


93 


90 


90 


34 


66 


90 


65 


83 
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R Y—X Produits obtenus 
CH: Il Îl QG 
Ri = CH: À > 
| H—O0—C—CHCI CH--C—OCH;CH:0—C—CH 
Rebeh=h | è cH/ $ Na 
Ô 
CI—OH CH: 
pitt D. Foanmen CICHL—C—-C—OCHLCH.OH 
R=RBe=R=H | aqueuse | : 
| à 5° H 0 
( pos 
Riz Rio CH l H-—0 ] LEA 
ReR;=H j 24h à 1100 | Si F ocre, O—b 
H 
CH: O 
à H—SC:H [| 
PES Ë 24h, CHiy—C—C—OCH:CHLS CH 
PSM | 1800 sous pression | k 
CH—-C—C H 0 
R=Ri= CH, Il ! | | || 
R-R=U 0 | CHr-C| C —C—OCH,CH,CI 
à reflux : 48h | Î | 
| O CH/ 
d—C—CI | du ° 
Bet l U  æ—c—{ € |-—c-ocH.cHc 
R=R =H ! Î 
1409 pendant 12h | Ô CH:/ » 
H—0H ! L}r—C—OCH CH, 
R = bre CH ( Én j (CH: | OCH;CH:OH 
R=R=H Ü à ébulition | 0 
CH: 
( H—OH LE 
ee o R, … H £ | 1800 sous pression RÈ F ROSTIOROS 
se = 
( pendant 24h H 0 
Br—Br | ch ô ; 
R:= 6 = CH; en solution = Ve ,CHLBr 
R=R=H dans CC | Re Nr ee 


(0,1 g/crm5) à O0 


CH; 


É (°C/mm Hg) 


85/0,6s 


© 74/0 


94/0,04 


64/0, 01 


76/13 


140-150/0,01 


45/o,o1 


65/6, 01 


80/0, 01 


4 
rh 


1,4512/10 


1,4553/: 


1,4897/2 


1,4570/2 


1 ; 4268/:5, 3 


1,5455/2s 


1,4281 /ao, 


1,4310/2:, 5 


1,4961/16,5 


Räât% 


90 


88 


61 


90 


50 


50 


70 


80 
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du groupement diaxolanne avec ouverture de ee dernier. Le schéma de la 
réaction peut s’éerire : 


BR Re FR: R: 
O—CH: Lo © 
SZ UHR Yeeet 
LA SO—CH | OCH:CHX 
RSR HG 


De plus la rupture du cycle cyclopropanique se fait toujours entre le 
carbone porteur de la fonction cétal et l’atome de carbone le moins substitué. 
Dans le cas où l’un des substituants est un groupement phényl l'orientation 
de l'addition est fortement modifiée; on observe deux types d'ouverture 
et la réaction habituelle est minoritaire avec un rendement de 34 % (voir 
tableau). | | 

Toutes les microanalyses correspondent aux résultats attendus. La struc- 
ture de ces composés a été établie par spectrographie infrarouge et de 
résonance magnétique nucléaire. 


€) Séance du 5 juillet 1971. 

@) G. Grüsri, CL. MoraLes et CL. 'EUGEAS, Comples rendus, 269, série C, 1969, p, 165. 
©) M. F. Durz et P. G. ABEND, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2588. 

6) R. GREWE, et A. STRUVE, Chem. Ber., 96, n° 10, 1968, p. 2819-2821. 

G@) S. M. Mc Ezvaix et P. L. WeixaA, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2579. 

6) U. ScuorzLkopr et G. J, LEHMANN, Tetrahedron Letters, 1962, p. 165. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude du site de protonation des énamines en 
fonction de la nature de l'agent protonant. Note (*) de Mme Lnrrane 
Acas, M. Roserr Micuscor et Me Bianca Teuousar, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


Le site de protonation dela N, N-diméthylisobutylène amine dépend de la nature 
du donneur de proton. En effet, les résultats obtenus à l’aide de la RMN indiquent 
qu’un acide constitué par un ion « onium », tel que H:0*, oriente la protonation 
vers l’azote alors que Îles acides dans lesquels l'hydrogène est porté par l’oxygène 
non chargé donnent lieu préférentiellement à une protonation du carbone 6. 


Au cours de l’étude du mécanisme de la réaction de Polonovski, nous 
avons été amenés à étudier la protonation des énamines (‘). Les énamines 
sont des systèmes mésomères nueléophiles susceptibles de réagir avec les 
réactifs électrophiles par l’atome d’azote ou par l’atome de carbone $ 
du fait de la conjugaison (schéma a) (*) : 


NÉ Mio … NA eZ 
DÉC " DK 


(schéma a) 


La protonation des énamines n’est qu’un cas particulier de l’action d’un 
réactif électrophile sur un système conjugué. Cette protonation conduit, 
d’après les données de la littérature, à la formation préalable et prépon- 
dérante du sel N-protoné. Ce composé cinétique 2 se transforme par la 
suite plus ou moins vite en sel d’immonium 3, produit thermodyna- 


mique [(*), (*}, (*)] (schéma D). 


H 
KL 
Na PCI NRC A TZ Nr see 
ZX > C IS + DE ê K 
H 
1 2 8 


(schéma b) 


Cependant, ces études de la protonation des énamines portaient sur 
des solutions d’acides forts (HCI, HCIO;) dans l’eau (*}, dans le méthanol (*) 
ou dans léther (*}. Dans ces conditions, l’entité responsable de la proto- 
nation est constituée, par les ions « onium » : MH; 0*, CH; —O*H,, 
{CeH5h—0*—H. On pouvait se demander si l'orientation de la proto- 
nation n'était pas due à ce caractère « onium » de lacide. En effet, les 
énolates métalliques qui sont des systèmes mésomères analogues aux 
énamines conduisent, sous l’action des halogénures d’alcoyle, essentiel- 
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lement au produit C-alcoylé ("} mais, en présence du réactif de Meerwein 
qui est aussi un composé € onium », ils donnent surtout le produit 
O-alcoylé [(5), ("). L'allinité de ce dernier réactif pour le centre le plus 
riche en électrons a précisément été attribuée à son caractère ionique (‘*) 
ou à sa « dureté » (‘‘}. Compte tenu de ces données, on pouvait s’attendre 
à ce qu’une énamine, sous l’action d’un acide carboxylique non dissocié 
conduise directement au composé C-protoné 8. 

Afin de vérifier expérimentalement cette prévision, nous avons mis au 
point une méthode d’analyse par RMN à basse température (00C), tempé- 
rature à laquelle la transformation du sel d’énammonium en sel d’immo- 
nium est très lente vis-à-vis de la durée de l’analyse. Les expériences ont 
été effectuées sur la N, N-diméthylisobutylène amine dont les produits N- 
et C-protonés présentent des signaux bien différenciés (schéma c) : 


@:16 CHEN CB 6:24) 


cu NH, 
(nm: 5,3) 


@:16) CHN QU CH (18,00) 


(coalescence) CH” _ Nc J = 7Hz 
N 


(d : 1,2) “ + dr (d : 3,7) 
ee EN 
CH; J = 10 Hz 
(4 : 8,3) 
(Schéma c) 


Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million; $ : singulet; 
d : doubiet; m : multiplet. 


L'énamine est versée lentement à 0°C dans un grand excès d’acide 
(environ 10 fois la quantité stœchiométrique) et l’échantillon est immé- 
diatement soumis à l’analyse RMN. Les conditions expérimentales et les 
résultats sont consignés dans le tableau. 

Nous avons vérifié que dans ces conditions, le mélange réactionnel 
correspond au produit cinétique. 

Ces résultats préliminaires confirment l’hypothèse avancée : l’acide 
perchlorique concentré (à 70 % dans l’eau) qui, comme on le sait, est 
constitué par des protons solvatés, conduit essentiellement au composé 
N-protoné (expérience 4) alors que les acides carboxyliques purs ou en 
solution (expériences 2, 3, 4, 5 et 8) dans CDCI, donnent principalement 
lieu à la C-protonation. Le sel d’immonium est aécompagné dans certains 
cas de lPester de gem-aminoalcoo! avec lequel il est en équilibre, comme 
nous l’avons signalé antérieurement (*). 

Au cours de cette étude, nous avons constaté que le composé N-protoné 
obtenu dans lPacide perchlorique concentré n’évolue que très lentement, 
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TABLEAU 


C-protonation N-protonation Expérience 





Acide Solvant "(3 (%) €) (2%) n° 
HCIO, (sol. aq. à 70 4)... Sans 7 90 1 
CFSCO Here eu ee 4 70 30 2 
CHACONH. «een en eue £ 95 (L) <5 3 
CF:COsH............... ue 90 (e) Traces 4 
CHICOIH 0 | 976 0 5 
CFCOM esse Rene 100 0 6 
CHOCO. so sie Pen D 100 (2) 0 7 
(CH) C—COH cree 0 100 €) 0 8 


(:) Les pourcentages sont évalués à + 5 %,. - 
(*) Formation d’immonium en équilibre avec l’ester de gem-alminoalcool, 
() Pourcentages en volumes. 


même à la température ambiante, vers le composé thermodynamiquement 
stable, le sel d’immonium 3, alors que le sel d’énammonium obtenu par 
lPaction de l'acide chlorhydrique dans un excès d’éther, évolue, comme 
nous l’avons vérifié, très rapidement à la température ambiante (‘). 
Ce phénomène est certainement dû à ce que la transformation de 2 en 8 
n’est pas un processus intramoléculaire mais nécessite une base capable 
de transporter le proton de l’azote au carbone. La stabilité du composé 
N-protoné, obtenu par action de l’acide perchlorique concentré, est due 
à l’absence de molécules d’eau libres capables de transporter le proton ('5). 
Rappelons qu'il a déjà été constaté qu’en milieu aqueux, la vitesse de 
transformation de 2 en 8 diminue avec la concentration de l'acide (°). 

Ces données nous permettent de conclure que les sels d’immonium 
obtenus dans les mélanges équimoléculaires de DMSO et d'acides carboxy- 
liques (expérience n% 6 et 7) résultent d’une C-protonation directe et 
non d’une transformation de 2 en 8 car, bien que le DMSO soit un solvant 
basique, dans les conditions de ces expériences il n'est pas libre mais fait 
partie du système équilibré ci-dessous (schéma d) [{**), (1), (5)] : 


CHE = O CH 40 
TS —0.-H0-cf s Da er 
CHs SR CH; R 
Schéma (d) 


Notons, pour terminer, qu'il n’est pas exclu que les sels d’immonium 
formés lors de l’action des acides non dissociés sur les énamines résultent 
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non pas d’une C-protonation mais d’une ionisation de l’ester de gem- 
aminoalcool {‘} qui à son tour proviendrait d’une cyeloaddition de l’acide 
sur lénamine, mécanisme fréquent dans la chimie des énamines (15) : 


NpGeNT sn) NS None AS An 
DRE RE 7 DENC Dee CRC 


H OCOR H 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

@) L. ALais, P. ANGIBEAUD, R. MicurLor et B. Tcenourar, Bull. Soc chim. Fr, 
1970, p. 539. 

@) E. J. Sramnuis, in À. G. Cook, Enamines, Marcel Dekker, New York, 1969, p. 102. 

6) E. J. Sramuuis et W. Maas, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2160; Rec. Trav. Chim., 
84, 1963, p. 1155. 

6) G. OPrrz et À. GREISINGER, Ann. Chem., 665, 1963, p. 91 et 101. 

(6) J. ErGuEro, KR. JacquiEr et G. TaRRAGO, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4719. 

€) J. L. Jonxsox, M. E. Herr, J. G Bascock, À. E. loNKEN, J. E. Srarrorp et 
F, W. Hevi, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 430. 

() EH. O. Housr, Modern Synthelic Reaclions, N. Y. Benjamin, 1965, chap. 7; W. J. 
Lenogze, Synthesis, 1, 1970, p. 6. 

6) T. À. Masrrvnkova, À. E. Snipov, V, V. ABALYAEVA, E. E, KuGucnHEva et M. I. 
KaBacnnix, Doklady Akad, Nauk S.S.S.R., 164, 1965, p. 340. 

@) G. J. Heiszwozr et H. KLOooSTERZIEL, Chem. Commun., 51, 1966. 

G°) R. Gourrer, Angew. Chem., 76, 1964, p. 412. 

(4) J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc, chim. Fr., 1968, p. 387. 

(2) L M. Kozruorr et T. B. REDDY, Inorg. Chem., 1962, p. 189. 

(3) CG D. Rireme et R. E. Uscnozp, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1721. 

@+) D. MarTIN, A. WaisE et H. J. Niczas, Angew. Chem., 6, 1967, p. 318. 

5) R. H. Boyp, in Coezee et Rires, Solute-Solvent Interactions, Marcel Dekker, 
New York, 1969, p. 149 et 151. 

(5) A. G. Cook, réf. (7), p. 211. 





‘Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvelle, 
Essonne 
et Groupe de Recherche 
C. N.R.S, n° 12, 
2, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne. 


C.R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (49 juillet 1971) Série C —- 265 





CHIMIE ORGANIQUE. — Tolanes nématiques. Note (*) de M. Jacques 
Mavruëre, Mme Marnne Lecrerce, Mlle Jacquezixe Gagarp, MM. JEax 
Bicarn et JEAN Jacques, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Vingt-six dérivés du diphénylacétylène p, p’ disubstitués par des groupes 
alcoxy ou alcoyle ont été préparés. La plupart présentent une phase nématique : 
six d’entre eux à une température inférieure à 50°, : 


La publication, au cours de ces derniers mois, de plusieurs Communi- 
cations [{*) à (°)] sur de nouveaux types de substances présentant des 
phases nématiques à basse température témoigne de lintérêt qui s'attache 
à ce sujet. : 

Dans la présente Note, nous décrivons les propriétés d’un certain nombre 
de dérivés para-disubstitués du diphénylacétylène qui, eux aussi, sesignalent 
par leur stabilité, leur bas point de fusion et leur absence de coloration. 

Les tableaux I et [rassemblent les divers composés étudiés, caractérisés 
par les températures (en degrés centigrades) et les enthalpies (en kilo- 
calories par mole) de leurs différentes transitions. (C; —- C, indique une 
transformation cristalline; C -> N une transition cristal, phase nématique 
et N > L, une transition aboutissant à une phase liquide isotrope.) 

Ces tolanes ont été obtenus, selon (‘}, par fusion en présence de t-butylate 
de potassium à 120-1500 des A -1.1-éthylènes halogénés, eux-mêmes 
accessibles par de multiples voies 


SAN ne ue. SAT e dede 
de CS a) 


CHX. 


Comme il ressort du tableau I, le caractère nématique apparaît pour les 
diéthers symétriques lorsque le substituant (R — R”) est au moins égal 
à n-amyle. Un allongement notable des chaînes carbonées provoque 
l'apparition de caractères smectiques (cas du composé 5 où R = C4 Hi O). 

À nombre égal de.carbones, les diéthers symétriques (par exemple 2 et 8) 
fondent à des températures plus élevées que leurs isomères (7 à 10 d’une 
part, 12 à 16 d’autre part). 

Les tolanes dissymétriques réunis dans le tableau Il possèdent pour la 
plupart des points de fusion inférieurs à 50°. 

La formule classique de Schrüder-Van Laar permet, à partir des tempé- 
ratures et des enthalpies de fusion des constituants d’un mélange, de calculer 
la température et ia composition euteetiques {à condition de supposer 
négligeables les écarts à lidéalitél. Un tel ealeul a été effectué pour le 
méthoxy-4 heptyl-4’ tolane 18 et l’éthoxy-4 octyl-4" tolane 21 : il prévoit 
une température de fusion de 169 pour un mélange composé de 52 moles 
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FABLEAU | 


P, p'-dialcoxylolanes 











Ci C: CG+N NL 

No R R FT AHG@  T AH T AH 

1... GHO GEO 71 ie US 2 132€) 7,40 () 

2... CHuO CHuO  — _ 106,5 6,71 [106] () [0,22] 

8... CHuO - CHLO 8 2,33 96,5 3,12 105 0, 

{ d 5 65 } 

4... CHuO  CHO Li Ho | 92 3,9 101,5 0,55 

Be OANOS CCHLOE - : 86,5 12,50€) 101 0,79 

Bisss CÉRO GO = ë . : 118 () 

fu CD: GO > à 88,5 8,79 [88] [0,23] 

ire ÉLO re COS Le £ 91 5,40 113 0,40 

du GEO “CAO : 85 5,40 94 0,24 
10... CO CGHsO — _ 102 5,97 112 0,41 
11... GEO Chr 78 0,49 85,5 5,25 101 0,30 
Be CEO. (CHHO - 91 13,30 (85] [0,87] 
18... CO  CoHuO 76 3,79 85,5 6,66 108,5 0,46 
14... CH:O CGHwO  — = 80 10,13 96 0,27 
15... CHO CGHeO 64 2,58 89 4,32 106,5 0,36 
18... CHuO C:HuO 42 3,87 94 4,30 99 0,21 


(“) Les températures et les chaleurs de transition ont été mesurées à l’aide du micro- 
calorimètre DSC 1 « Perkin-Elmer ». | 

(*) Ne donne qu’une phase nématique métastable au refroidissement. 

(°) Les valeurs entre crochets correspondent à l'apparition de phases nématiques 
métastables. : 

(&) Présente deux transitions cristal -> cristal. 

€) Ce corps, préparé par Mite Dvolaitzky, présente quatre transitions. À 860,5 (AH = 12,5) 
apparition d’une phase smectique, à 89° (0,70) d’une autre phase smectique, à 959,5 (0,85) 
apparition d’une phase nématique. Une phase smectique métastable supplémentaire est 
également décelable au refroidissement. 

() Ne présente pas de phase mésomorphe. 


TABLEAU IT 
p-alcoyl p'-alcoxylolanes | 
CN NL 





No R R° T AH T AH 
Listen CH: ‘ CH:50 Æ *. 72,5 11,2 (*) 
LS sue CH;:0 CH: 39 5,1 54 0,12 
19......... CH:0 CoHis 41 (?) 7,45 53,5 0,21 
do CH; CHi:0 76 9,9 (65] 0,16] 
Aides ans C:H;0 CsH:: 47,5 4,1 73,5 0,22 
Brie et CH: À C:H:50O 59,5 5,6 (°) 75,6 0,25 
28......... C:H: C:H::0 48 5,6 70,5 0,22 
Dis se C:H:0 C:H;: ai 5,4 -63 0,22 
QBnsdh ne C:H:: C:H::0 48,5 3,8 68,5 0,47 
QG he CH - _iso-C;H110 _  — 58,5 5,8 (4) 


(“) Ne présente pas de phase mésomorphe. 

() Deux phases cristallines. 

() Ces valeurs, à la seconde fusion, deviennent 560,5 (5,3). 

() Présente une transition cristal > cristal vers 53° et une phase nématique méta- 
stable par refroidissement. 
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du premier et de 48 du second. L’expérience montre qu'un mélange de 
cette composition fond à 139 et reste nématique jusqu’à 640. 

Nous diseuterons dans un Mémoire ultérieur des relations possibles entre 
la structure de ces composés et les entropies des diverses transitions. 


{#) Séance du 12 juillet 1971. 

() H. KezkeR, B. SCHEURLE, R. Harz et W. Barrscn, Angew. Chem. Internal. Edit., 
9, 1970, p. 962. 

(2) J. B. FLANNERY Jr el W. Haas, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 3611. 

(5) J. À. CaASsTELLANO, M. T. Mc CarFrey et J. E. GoLpMaAcHERr, Molec. Cryst. and Liq. 
Crystals, 12, 1971, p: 345. ® 

(9) R. SreinsrräÂsser et L. Pour, Telrahedron Letters, n° 22, 1971, p. 1921. 

6) W.R. YounG, À. AviraM et KR. J. Cox, Angew. Chem. Internal. Edit, 10, 1971, 
p. 410. ‘ 

(s) Pour une bibliographie sur le réarrangement de Fritsch-Buttenberg-Wiechel (1894), 
voir G. KôBricn, Angew. Chem. Inlernat. Edil., 4, 1965, p. 63 et suiv. 

() W. Tapros, À. B. SakLa et M.S. Isxak, J. Chem. Soc., 1958, p. 4210. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des organomagnésiens dans l'heva- 
méthylphosphorotriamide (HMPT). Comparaison des formes mixtes et 
symétriques. Note (*) de Mme Jacqueuixe Fauvarque et M. JEax Ducou, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les organomagnésiens mixtes dans le HMPT énolisent la eyclohexanone et 
réduisent la phénylisopropylcétone, alors que les magnésiens symétriques s’addi- 
tionnent sur ces cétones comme ils le font dans l'éther. Cette différence pourrait 
être due au caractère ionique des magnésiens mixtes dans le HMPT. 


Lors d’un précédent travail, nous avons montré, par RMN, que les 
organomagnésiens sont monomères dans le HMPT, solvant très polaire (!). 
Dans le cas des magnésiens mixtes, la conductimétrie a mis en évidence 
une ionisation en RMg*X7. Aux concentrations que nous utilisons, le 
taux d’ionisation des magnésiens bromés est d’environ 30 % tandis que 
celui des magnésiens chlorés est inférieur à 5%. Les magnésiens symétriques 
ne sont pas du tout dissociés (*). | 











TABLEAU I. — Cycloheranone. 
MJC = 1,1 MJC = 4 

ER © D 
Et: O HMPT Ets O HMPT 
C R À CAN JOUR A. + QT A 
Et: Mg......... 48 O0 52 52 48 24 0 76 20 80 
Et Mg CI....... 0 3 97 75 25. 0 2 98 61 39 
EtMgBr....... 2 2 96 95 5 0 2 98 95 5 
Bu: Mg........ 47 3 50 48 52 30 4 66 20 80 
Bu Mg CI....... 0 10 90 80 20 0 8 92 68 32 
Bu MgBr....... 9 12 79 93 7 0 9 91 88 12 


Les pourcentages sont obtenus par dosage en GPV. La reproductibilité des expériences 
est de l’ordre de 5 à 10 %. La cétone n'ayant pas réagi est toujours inférieure à 3 %. 
La concentration en magnésien est 0,5 x. C : cétone provenant de l’énolisation; R : alcool 
de réduction; À : alcool d’addition. 


Ces différences doivent se refléter sur le comportement chimique de ces 
produits. Aussi, avons nous entrepris une étude comparative des propriétés 
réactionnelles des organomagnésiens symétriques, chlorés et bromés dans 
lPéther éthylique et le HMPT, vis-à-vis des cétones. 

Nous avions déjà constaté que, dans le HMPT, les magnésiens bromés : 
énolisent facilement les cétones, ce qui avait permis de mettre au point 
une méthode d’alcoylation de ces composés (*). 
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Fig. 1. — Conductimétrie du bromure d’éthyle magnésium 
dans un mélange éther-benzène. 


Pour expliquer ces résultats, nous avions proposé que la forte solvatation 
du magnésium par le HMPT favorise la réactivité carbanionique de R, 
conduisant à l’énolisation. Les résultats conductimétriques montrent que 
cette forte solvatation permet également la libération de l’anion halogène 
avec l’existence d’une forme ionisée du magnésien. : 


TaABLEAU II, — Phénylisopropylcélone. 


Concentration du magnésien ; 1 NX 





MJC = 1,5 M/C = « 
: véce 

Et: O HMPT Et: O HMPT 

R À R A R A R A 

Et Métis 21 79 11 89 SR Lo 
Et Mg CI........... 3 97 51 49 sue ste 
Et MgBr........... 5 95 78 22 PR HUE 
Bus Mg... 20 80 10 90 21 79 10 90 
Bu Mg Cl... ... 25 75 72 28 15 85 67 32 


Bu MgBr...,....... 23 77 84 16 13 87 86 14 


Par une étude sur la cyclohexanone, nous comparons le pouvoir énolisant 
des organomagnésiens symétriques, chlorés et bromés dans l’éther et le 
HMPT. Les expériences sont effectuées avec un rapport magnésien/cétone, 
MJC = 1,1 puis avec un rapport M/C = 4, afin de minimiser l’inluence 
des alcoolates ou énolates formés au cours de la réaction (*) {Tableau 1). 

Pour ces deux conditions opératoires, les magnésiens symétriques ont 
un comportement très voisin dans le HMPT et dans l’éther. Par contre, 
les magnésiens mixtes se diflérencient nettement dans le HMPT. Ils con- 
duisent essentiellement à lénolisation qui est quasi totale pour les magné- 
siens bromés. Nous constatons que l’énolisation croît dans le même sens que 
Pionisation du milieu. 
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Le choix d’une cétone difficilement énolisable dans le HMPT, la phényl- 
isopropylcétone, permet de comparer le pouvoir réducteur des trois orga- 
nomagnésiens (Tableau IT. 

Les magnésiens symétriques ont, également dans ce cas, un comportement 
très voisin dans le HMPT et dans l’éther. Is s’additionnent, alors que, 










x he 
5 Réduction °/ 


70 


Bu Mg CL 
50 


+ Ph-CO-iPr 
30 


10 Bu, Mg 





! Este 





7x8 "+9 
moles HMPT/Mg 






Bu Mg Br 


Bu MgCt 
+cyclohexanone 


30 


| moles HMPT/Mg | 
se fe in fn fers e Up PEU 
1 2 3 4 5 6 7. 8 3 10 


Fig. 3 


dans le HMPT, les magnésiens mixtes réduisent. La réduction, aussi, 
croît dans le même sens que lionisation du milieu. 

Les différences de propriétés réactionnelles entre les magnésiens dans 
l’éther et les magnésiens dans le HMPT, sont dues aux variations de struc- 
ture, solvatation et ionisation, qu’entraîne le changement de solvant. Pour 
les concentrations de 0,5 à À x que nous utilisons, les magnésiens mixtes 
sont essentiellement sous forme dimère dans l’éther (*). Ils sont monomères 
dans le HMPT {*. . 

Lors de l'addition progressive du HMPT à un réactif de Grignard, la 
dissociation ionique des magnésiens bromés apparaît juste après Paddition 
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de 2 moles de HMPT par magnésium, c’est-à-dire lorsque tout le magné- 
sien est sous forme monomère solvatée par le HMPT (fig. 1). 

Nous avons étudié, de même, la variation des propriétés réactionnelles 
de solutions de magnésiens dans des mélanges éther-HMPT. Le taux de 
réduction de la phénylisopropyleétone par les magnésiens mixtes croît éga- 
lement brusquement au-delà de 2 moles de HMPT par magnésium (fig. 2). 
11 semble que l’on puisse effectuer un rapprochement entre les figures 1 et 2. 
Ceci suggère une participation de la forme ionique à la réduction. 

Nous effectuons la même étude pour la variation du taux d’énolisation 
en fonction du nombre-de moles de HMPT par magnésium (fig. 3). 

L’énolisation croît fortement entre 1 et 2 moles de HMPT par magné- 
sium, ceci correspond au passage de la forme dimère à la forme mono- 
mère. Cependant, il n’y a pas d'augmentation de l’énolisation dans le cas 
du magnésien symétrique pour lequel laddition reste prédominante. 
En présence d’un excès de magnésien M/C = 4, c’est-à-dire lorsque lPin- 
fluence des alcoolates est moindre, l’addition est même plus importante 
que dans l’éther aussi bien sur la cyclohexanone que sur la phényliso- 
propylcétone. Des études sont actuellement en cours pour préciser les 
mécanismes des réactions des organomagnésiens dans le HMPT. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() J. Ducom, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1259. 

@) J. Ducom et B. DENISE, J. Organometal. Chem., 26, 1971, p. 305. 

65) J. et J, F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 160. 

() M. Cnasrretre et R. Amouroux, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 92. 
6) E. GC. AsuBv, Quarterly Reviews, 21, 1967, p. 259. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’époxyverbanone. Note (*) de 
Mme Yvoxxe Bessière-Curériex, MM. Jeax-Pirrre Moxrnéarn, Monamen- 


Moxcer EL Gaïep et Jeax-Prenre Bras, présentée par M. Henri Normant. 


Par action du bromure de zinc sur l’époxyverbanone, l’aldéhyde campholytique 4 
a été préparé. La décomposition de la tosylhydrazone 7 du même époxyde dans 
le THEF a permis d'obtenir à l'état pur le cis-acétyl- 1 AOSLAGE 2.2 ne -3 
cyclobutane 8. 


Les dérivés fonctionnels de la série bicyelo-(3.1.1) heptanique donnent 
lieu à des transformations variées : formation de dérivés p-menthaniques 
(par exemple action d’acides aqueux sur les & et $-pinènes); transposition 
de Wagner-Meerwein, conduisant à des dérivés bicyelo-(2.2.1)heptaniques, 
bornyliques et fenchyliques (action d’acide anhydres sur les mêmes hydro- 
sarbures), double transposition de Wagner-Meerwein donnant des dérivés 
cyclopentaniques (isomérisation de l’époxyde d’a-pinène en aldéhyde 
campholénique); coupure du cyeclohexane conduisant à des cyclobuütanes 
susbtitués (ozonolyse de l’4-pinène en acide pinonique). L’époxyverbanone 1 
que nous étudions ici subit plusieurs de ces transformations. 


A. Récemment, en traitant 4 (‘) dans des conditions assez brutales 
(CI, Al, sans solvant, à 140-1500, 3 h}, Retamar (?) a obtenu des dérivés 
p-menthaniques : l’époxypulégone 2 et son isomère le diosphénolène 8. Nous 
avons constaté pour notre part, que l’époxyverbanone est plus stable 
que l’époxyde d’a-pinène vis-à-vis des acides de Lewis, notamment du 
bromure de zinc. Dans des conditions relativement douces (11 g de 1, en 
solution benzénique, 2 g de Br: Zn, 5 h à 00, 5 h à reflux, puis à nouveau 2g 
de Br; Zn et 2 h à reflux), nous avons isolé (4,6 g) un mélange contenant 
65 % d'aldéhyde campholytique 4 (Rdt 30 %), 5 % de camphre, 5 % de 
p-cymène {identifiés par infrarouge, RMN, spectrométrie de masse et 
comparaison avec des échantillons authentiques) et d’autres produits 
lourds que nous n'avons pas encore essayé d'identifier. L’aldéhyde 4 est 
oxydé en acide 5 par l’oxyde d'argent (72 %;. 


0 0 4 
- Ce de Oo 
0 OH = 
L LR co-CHO CHO CO0H 


1 & & 


Par analogie avee ce qui est bien connu pour l'époxyde d’x-pinène, 
nous interprétons la formation de & par une double transposition de Wagner- 
Meerwein conduisant au cétoaldéhyde 4! {libre où complexé}, celui-ci se 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (19 juillet 4974) Série C — 273 





décarbonylant dans les conditions de la réaction. Mais nous n'avons pas 
d’hypothèse pour expliquer la formation du camphre et du p-cymène, qui 
se retrouvent à chaque opération. 


B. On sait que la décomposition de tosylhydrazones d’&-5-époxycétones 
conduit, par rupture d’une liaison carbone-carbone, à la oation d’une 
fonction cétone et d’une liaison acétylénique {(*), {*)}; la réaction est ana- 
logue à celle de Bamford-Stevens avec les tosylhydrazones de cétones 
simples qui donne des oléfines. Il faut également rappeler que la réaction 
de Wolf-Kishner appliquée aux hydrazones d’4-5-époxycétones donne des 
alcools allyliques [(*), (*)}, entre autres le pinène-2 o1-2 6 à partir de 1 (*). 

La tosylhydrazone 7 se révèle stable dans l’éthanol à 50°. La décomposi- 
tion se fait en milieu basique : les meilleurs rendements, bien que faibles 
(33 % en produit brut) sont obtenus en présence de 4-butylate de potassium 
dans l’alcool t-butylique (infrarouge : acétylénique, bande fine à 3 320 et 
bande faible à 2 120 em°'; carbonyle, 1710 enr ‘}. Le chromatogramme 
présente deux pics principaux (tricyanoéthoxypropane). 

Après purification des acétyléniques (régénération des sels d’argent), 
le chromatogramme présente deux pics dans les proportions de 23 et 77%, 
Les deux isomères de l’acétyl-1 diméthyl-2,2 éthynyl-3 cyclobutane 8 se 
sont donc formés : d’après la stéréochimie de 8, nous devrions obtenir le 
dérivé cis, mais il y a équilibration dans le milieu réactionnel. 


_ 0 + cocH, COCH3 
ME 1 ————— 
î C& R 
3 


6 He 7 NH-Ts 


Nous l’avons démontré grâce à une méthode plus sélective. L'utilisation 
du THEF comme solvant permet d'éviter la présence d’une base; la décompo- 
sition s'effectue alors par simple chauffage et le rendement est légèrement 
amélioré (37 % en produit brut). Après purification ( (Rdt 30%} en produit 
pur) on obtient un produit unique : c’est le dérivé cis, identifié par hydrata- 
tion en présence de sels mereuriques .en cis-diacétyl-1,3 diméthyl-2,2 
cyclobutane 9 (R = COCH,) [F 1030 6), (x), 0°, RMNI. 

Lorsque le dérivé cis 8 est chauffé 3 h dans lalcool t-butylique en pré- 
sence de {-butylate de potassium, on obtient un mélange identique à eelui 
obtenu par décomposition de 7 dans.le même milieu. Le produit le plus 
abondant est le déricé eis (77 %). 

La position de éet équilibre correspond à ce qui est observé pour d’autres 
dérivés de cette série : 77 et 75 %, de forme cts, res pee Livement pour les 
acides pinonique 9 (R = CH, CO OÙ) et pinononique 9 (R = CO OH. 
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L'équilibre est totalement en faveur de la forme cis pour la cétone 9 
(R = CO CH;) (). La plus grande stabilité de la forme cis est attribuée 
à la conformation dite & hamac » du eyclobutane (*). Dans la forme cts, 
les deux substituants peuvent prendre des positions « quasi équato- 
riales ». 


CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS. — (2), € bg/100 em, 
cyclohexane. RMN : CCI, déplacements chimiques : parties par million. 


Époxyverbanone1 : (x), — 779, à partir de verbénone (x), — 1750. RMN: 
CH,-9, 1; CHs-8 et CH;—C—O, 1,41 et 1,46; CH—0O, 8,08. 

Aldéhyde campholytique 4 : Év,1 28-350. Infrarouge (liquide) : 2 700 et 
1710 em! ({CHO); 1650 cm! (C=C). RMN : 2 CH:, 0,95 et 1,18 
CH;—C=, 1,61; CH=, multiplet centré à 5,23; CHO, 9,74 (d, J = 2,5 efs). 
SM : 138. 


Acide campholytique 5: É, 950; É61 750. (x)h—530. Infrarouge : bande 
large entre 3 300 et 2 500 cm”! (CO OH); 1700 em! (CO OH); 1650 cmt 
(C=C). RMN : 2 CH, 0,95 et 1,07; CH;—C=, 1,62, CH=, 5,2 (large); 
CO OH, 11,78. SM : 154 (—15, — 33, — 43). 


Cis-acétyl-1 diméthyl-2,2 éthynyt-3 cyclobutane 8 : Éos 370; F 44-450 
(éthanol-eau); (x), —100. Infrarouge : voir texte. RMN: 2 CH, 0,98 et 1,31 ; 
CH,-CO, 1,96. 


Analyse : C5 Hi, O, M — 150,21: calculé %,, C 79,95; H 9,39; trouvé %, 
C 80,10; H 9,33. 


Trans 8 : RMN : 2 CI, 0,99 et 1,35; CH3—CO, 2. 

Cis-diacétyl-1,3 diméthyl-2,2 cyclobutane 9 (R = CO CH:) : RMN 
2 CH, 0,81 et 1,48; 2 CII, —CO, 1,98. 

En RMN, les déplacements chimiques des deux méthyles géminés sont 
attribués de façon certaine pour la série bieyclo-{3.1.1) heptanique : CH;-9 
résonne à champ plus fort que CH,-8, par suite de l’anisotropie du cyclo- 
butane dans ces systèmes tendus (‘). Par contre, l'attribution ne peut 
être faite clairement dans les dérivés cyclopentaniques et cyclobutaniques 
décrits. 

Récemment, une interprétation a été tentée pour les dérivés diméthyl- 
cyclobutaniques (‘‘): l’anisotropie du cyclobutane non tendu serait égale- 
ment paramagnétique dans la direction axiale. Le déplacement d’un méthyle 
serait d'autant plus important vers les champs faibles qu’il y aurait, en cis 
sur le carbone voisin, une fonction attractrice d’électrons. 

Le méthyle cis dans les produits de coupure cis-1.3, correspond au 
méthyle 9 dans les dérivés bicycliques : il était alors équatorial et résonait 
à champ plus fort que le méthyle 8, mais il devient axial par suite de la 
conformation la plus stable du cyelobutane «libre » (deux substituants 
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« quasi équatoriaux »)}; de ce fait, il résonneraït à champ plus faible, d’après 
les conclusions des auteurs cités. 


8 CH3 () 
H co 
COCH, 
ee 
a = H 
: R H R 
H 
1 8 


L'interprétation se complique encore dans le cas des dérivés trans-1.5, 
par suite de la mobilité conformationnelle du cyelobutane et une étude 
plus poussée s’impose avant de donner des conclusions définitives. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

@) H. WrenHaus et P. ScxummM, Lichigs Ann., 439, 1924, p. 20. 

@) J. A. ReraMaAR, V. R. Menez, D. À. ARPESELLA et D. A. DE IGLESsrAs, Arch. Bioquim. 
Quim. Farm., Tucuman, 14, 1968, p. 137. : 

() À. EscHENMosEeR, D. FeLix et G. OuLorr, Helv. Chim. Acla, 50, 1967, p. 708. 

(5) M. TANABE, D. F, CRowWE et R. L. DEuN, Teir. Letters, 1967, p. 3943, 

€) P. S. WuarroN et D. H. BonLen, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 3615. 

(6) HuaxG-MixLon et CHUNG-TuNGsHUuN, Ter. Lellers, 1961, p. 666. 

() E. Kzein et G. OuLorr, Tetrahedron, 19, 1963, p. 1091. 

(5) M. Hanisre, D. MEA et À. HorEaAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1035. 

@) À. Wizson et D. GozpHAMER, J. Chem. Ed., 40, 1963, p. 504. 

(°) À. Suzuki et M. Irou, Tetr. Letters, 1967, p. 1003; J. FourNIER et B. WAEGELL, 
Tetrahedron, 26, 1970, p. 3195; Y. BesstÈère-CHRÉrIEN et C. Grison, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1971, p. 1454. 

(3) L. R.'SUBRAMANIAN et G. S. KRrisHNA Rao, Telrahedron, 25, 1969, p. 1749. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Bromation d'a-formylpyrroles en présence d'un 
excès de chlorure d'aluminium. Note (#) de Me CnmiSTiANE JAUREGUIBERRY, 
Mme Mauur-CLraune Fourw-Zazusxi, MM. Jrax-Pisnne Cnevazuen (!) 
et Benxann Roques, présentée par M. Henri Normant. 


La bromation d’z-formylpyrroles en présence d’un excès de AICI: permet d'obtenir 
avec d'excellents rendements et de façon sélective les dérivés mono- di- ou tribromés. 





On trouve dans la littérature de nombreux exemples d’halogénation 
du pyrrole. Dans la plupart des cas on obtient des dérivés tétrasubstitués 
qui sont les seuls à être felativement stables. Par contre, l’halogénatron de 
pyrroles substitués en à& par des groupements électroattracteurs (COCE, 
COR, CHO) conduit à des substitutions partielles [(*}, (*)]. Toutefois, ces 
réactions ne sont pas sélectives et ont été mises en œuvre sur de faibles 
quantités. L'extension à des proportions plus importantes nous a montré 
que les rendements et les pourcentages obtenus étaient profondément 
modifiés. | 

Nous avons donc cherché. à mettre au point une méthode préparative 
d'obtention des différents dérivés bromés à partir du formyl-2 pyrole 1 
et du N-méthyl formyl-2 pyrrole 2 

Nous avons choisi d'étendre en série pyrrolique la méthode d’halogéna- 
tion en présence d’un excès de AICL [Swamping catalyst effect (*)}, utilisée 
avec succès dans la bromation des formyl-2 thiophène et furanne[(°), (°)]. 

Cette méthode consiste à augmenter la sensibilité de l’hétérocyele à la 
substitution électrophile par complexation du carbonyle avec le catalyseur 
selon le schéma suivant : 


© 
£ F AICI3 GA Q"AICI 
Le TV 2 $ è 
RE r Cr* \ | its 


Dans le cas des formyl-2 thiophène et furanne la réaction s'effectue en 
lPabsence de solvant. En série pyrrolique la complexation conduit à un 
mélange solide, non homogène, ne permettant pas une réaction satisfaisante. 

Ces expériences ont done été reprises en présence de chlorure de méthy- 
lène comme solvant: les aldéhydes 1 et 2 en solution dans CHECL sont 
ajoutés en 30 mn au chlorure d'aluminium. Après formation du complexe 
on additionne fe brome goutte à goutte, agite 42 h, hydrolyse'et extrait. 

La composition des mélanges est analysée par chromalographie en 
phase gazeuse el les structures des composés purifiés sont déterminées 
par RMN. Les différents résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. 
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L'examen des résultats permet de faire plusieurs remarques : 
a. Les expériences ont porté sur des quantités importantes de dérivés 
pyrroliques et dans tous les cas les rendements sont excellents. 





TABLEAU 
É 
5 O CHO 
Æ 3 
P . diBr- diBr- triBr- 
initial AICL Br. Rat Br-4 4.5 . 8.4 3.4.5 
R (g) (@) (em)  (%)  (%) (%) (%) (%) 
His 20 60 11,5 96,5 100 0 0 0 
Freins 20 60 23 96 0 55 ‘45 Traces 
EH: ..…. 20 60 35 66 0 3 2 95 
CH:.... 21,8 56 11 98 90 0 10 0 
CH:.... 21,8 56 22 99 0 6 67 27 
CH... 7,8 19 11 99 3 2 7 88 


b. Pour les aldéhydes 1 et 2 on observe une monosubstitution très sélec- 
tive en 4 en accord avec la persistance, dans les différentes formes mésomères 
d’une forte densité électronique sur ce sommet. 

e. La position de la seconde substitution varie dans les deux séries : 
prédominance du dérivé 3.4-dibromé dans le cas de 2 mélange pratique- 
ment équimoléculaire des composés 3.4 et 4.5-dihalogénés pour 1. L’attri- 
bution sans ambiguïté de ces différentes structures a été établie par examen 
de la constante de couplage stéréospécifique (7) Jeup_ et par étude des déplace- 
ments chimiques (&) des protons aldéhydiques dans les différents composés. 

Il faut noter que l'emploi du à des protons du cyele utilisé par certains 
‘auteurs peut conduire dans ce cas à des résultats erronés. 

d. Grâce à cette méthode nous avons obtenu directement des dérivés 
3.4-dibromés à partir de formylpyrroles non substitués en 5, composés qui 
à notre connaissance n’avaient pas encore été décrits. L'extension du 
« Swamping catalyst effect » en série pyrrolique s'avère comme une méthode 
de choix pour la préparation des différents dérivés bromés du pyrrole. 

Les analyses élémentaires des dérivés décrits ont donné des résultats 
en accord avec les pourcentages théoriques et seront publiés par ailleurs. 


(#) Séance du 21 juin 1971. 

() Travail effectué par J. P. Chevallier à l” École Polytechnique dans le cadre de l’option 
& DANS organique ». 

CE Hoo&e et R. W. RickaRDs, J. Oh: Soc., 1965, p. 459. 
Hi. J. ANDERSON et S. F. Lex, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 409. 
5} D. E. PEarsoN et H. W. Pop, J. Org. Chem., 21, 1935, P. 3h1. 

6) Ya. L. GoLprarB, YU. B. VorrexsrTEIN et L. I. BELENKIS, Angew. Chem. Int. Edit, 
7, 1968, p. 519. 

() B. Roques, M. C. Zazuskt et M. Dorugiz, Ball. Soc. chim. Fr., 1971, p. 238. 

6) B. Roques, C. JaureGuIBERRY, M. C. FourNIE-ZALuskI et S. CoMBRiSsox, 
Telrahedron Letters, 1971 (à paraître). ô 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses et réactivité d'amino-2 thioaroyl-5 
thiophènes diversement substitués. Note (*) de MM. Nouxex Kim Sox 
et Yves Mocuer, présentée par M. Henri Normant. 


L'action du soufre dans un solvant basique sur des aryl-5 cyano-2 pentadiène-2.4 
oates d’éthyle conduit avec des rendements de 30 à 65 % à des amino-2 thioaroyl-5 
thiophène carboxylates d’éthyle-3. La structure de ces composés a été établie par 
synthèse ainsi que par infrarouge et RMN. Leurs propriétés ont été étudiées, en 
particulier la formation de sels très réactifs. : ; 


L'action du soufre sur des chaînes diéthyléniques est bien connue (!); 
en particulier sur des acyl-2 pentadiène-2.4 oates d’éthyle, elle conduit 
à la fois à des acyl-2 aryl-5 thiophènes et à des a&-{dithiole-1 .2 ylidène-3) 
acylacétates d’éthyle [(?), (*), (*)] avec de très faibles rendements, Néan- 








KR COOC:Hs 
"DD | COOCeHs 
La (méthode A) 
Ar, Lu 
NHe 
ÿ S i 
COOC2H L . 
SR CHO x 2h56 : 
Rd ” HC” (méthode Bi 
CN 
X 
0 
/ NH 
S S 
Rat % 
Réf. Ar x F (°C) A B 
Lahaie CH; COOC:H; 179 63 64 : 
Abiaisies.es p-CH:0C:H: COOC:H; 157 48 31 
CI io rsesastes p-CH:C:H: COOC:H; 190 29 33 
Lise CH: COCH; 185 28 23 
L'éisasensss eu P-CH;0C:H4 COCH: 205 51 18 
LL sresses p-CH;C:H: COC:H: 168 30 19 
Lbosseent de CH: COC:H:0CH:-p 170 41 24 
LR etes CH COCH:CH:-p 202 43 21 


Les analyses confirment les formules brutes des composés 4 a à 1h. 


moins les rendement de ce type de réaction ont été améliorés plus récemment 
en effectuant la sulfuration à 1359 en présence de morpholine (*).. Par 
contre, l'action du soufre vers 500 sur des butène-2 oates d’éthyle diver- 
sement substitués dans des solvants basiques conduit uniquement à des 


4 
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composés thiophéniques avec de bons rendements [(f), (°}, {9}, Nous avons, 
pour notre part, constaté que des aryl-5 eyano-2 pentadiène-2.4 oates 
d’éthyle (méthode A) ou le mélange d’aryl-3 propénals et de eyanacétate 
d’éthyle {méthode B), traités par le soufre à 1009, dans la diméthylfor- 
mamide et la triéthylamine, conduisent avec des rendements compris 
entre 30 et 65 % à des amino-2 thioaroyl-5thiophène carboxylates d’éthyle-3. 
Cette réaction a été étendue à divers aroyl-2 aryl-5 pentadiène-2.4 nitriles 
et on observe de même la formation d’amino-2 aroyl-3 thiobenzoyl-5 
thiophènes. 

La structure des composés thiophéniques 1 est établie par les réactions 
suivantes : le composé 1 « conduit par action du chlorure de thionyle 
suivie d’hydrolyse au composé 2 &, celui-ci après saponification et décar- 
boxylation fournit l’amino-2 benzoyl-5 thiophène 8 « (F°= 1600). L’acéty- 
lation de 3 & donne l’acétamido-2 benzoyl-5 thiophène 4 & (F — 2210) qui 
a été identifié à un échantillon obtenu par synthèse. A cette fin, le nitro-2 
thiophène a été transformé en. acétamido-2 chloromercuri-5 thiophène 

.(F = 2220) (°), l’action du chlorure de benzoyle sur ce dérivé mercuriel, 
selon une méthode connue (!°), fournit l’acétamido-2 benzoyl-5 thiophène 4 a. 


COOCzHs 1}S0CL2 CO0C2Hs 
2)H20 (85%) 
Ces | \ ; à 9 CeHs - | \ 
s NH PeSw,benzène (38%) s NH? 
$ la Q ea 
1} OH” ; 
| (56%) 
CH3COCL 
= ————— 
Ces { \ (35%) CéHs / \ 
S NHCOCH3 S NH 
4a oO 3a 


Les spectres infrarouges et de RMN confirment également la structure 
attribuée aux composés 1. Ainsi le spectre infrarouge de 1 & déterminé 
dans l’acétonitrile présente dans la région 3 000-3 500 em! deux bandes 
(3 418 em°*, e — 157 et 3 312 em ', « — 234) attribuables aux vibrations 
Vu, en conformité avec les valeurs indiquées pour divers amino-2 thio- 
phènes {*!). On observe également une bande à 1679 em! {(KBr) attri- 
buable à la vibration %, de l’ester. Les spectres de RMN des composés 1 
(a, b,e) déterminés dans CDCE présentent un pic élargi vers 7.107 
correspondant à deux protons du groupe amino; en effet, ce signal disparaît 
lorsqu'on ajoute un peu d’acide deutérotrifluoroacétique et d’eau lourde, 
par suite de Péchange avec le deutérium. Le spectre de RMN du composé 8 a 
déterminé dans le diméthylsulfoxyde montre un massif vers 7.107 corres- 
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pondant à deux protons aminés et deux doublets vers 6,44 et 7,34.1076 
(F2 4,5 e/s) (?) correspondant aux deux protons en position 3 et 4 du 
cyele thiophénique. | 

Les. amino-2 thioaroyl-5 thiophène carboxylates d’éthyle-3, 1, se pré- 
sentent sous forme d’aiguilles rouge orangé cet nous avons pu:mettre en 
évidence la réactivité du groupement amino et surtout celle du thiocar-: 
bonyle. Ainsi l’action du chlorure d’acétyle en présence de pyridine fournit’ 
les acétamido-2 thioaroyl-5 thiophène carboxylates d’éthyle-3 corres- 


COOC?H5 COOCzHs 
a Le 
A ——— Ar K® 
s’ NHe (CeHs)30BF4 Z NH; 
$ 1(a,b,c} SC2Hs 7a,b,c) 
SOC | H20 
COOC>H5 COOC2H5 
H20 | \ | 
Ar NE 2 A 
s NE S NH 
Ct ci © 
: 2(a,c} 
HC1Oz, CHy-COCL 
COOCHs COOC-Hs 
Ar REP —_——— Ar / \ 
s NHe CH3-COOf : NH—CO-CH3 
ct co 0 
6(a,b,c) &a 
{ CoHs— (a). 


Ar ={ p-CH:0—C;H:— (b). 
| D-CH:—Gc: Hi— (c). 


pondants avec un rendement de 70 % qui, soumis à l’action du penta- 
sulfure de phosphore, conduisent aux.thioamides. Les composés 1, après 
traitement par le chlorure de thionyle à lébullition suivi d’une addition 
d'acide perchlorique, conduisent aux perchlorates correspondants, 6, avec 
des rendements dé 70 % environ; ceux-ci peuvent être hydrolysés et acétylés 
par chauffage à reflux dans l’acide acétique, et on obtient ainsi les acéta- 
mido-2 aroyl-5 thiophène carboxylates d’éthyle-3, 8. Le même type de 
réaction est réalisé avec de meilleurs rendements en faisant réagir sur 
les composés 1 le tétrafluoroborate de triéthyloxonium, on isole ainsi 
avec un rendement de 95% les fluoborates correspondants, 7; ceux-ci 
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par hydrolyse fournissent les aroylthiophènes 2 qui par acétylation con- 
duisent aux composés 8. 

La formation d'ions du type fluoborates d’éthoxycarbonyl-3 &-éthyl- 
thiobenzylidène-5 A,-thiolène iminium-2, 7, et de perchlorates d’éthoxy- 
carbonyl-3 &-chlorobenzylidène-5 A,-thiolène iminium-2, 6, s'explique par 
le fait que la charge positive se trouve délocalisée, comme le montre la 
contribution à la résonance des formes limites suivantes, celles-ci stabi- 
Hsent en ellet cet ion. 


= COOC?Hs COOC-Hs 
X 
Ar à / \ A 
s NHe 
Ÿ 


X® = CI ou BF9, Y = Cl ou SC:H:. ' 





Ÿ $ Xe 


Nous remarquerons que des ions de ce type dérivés du thiophène ont 
été obtenus par ailleurs ('*). - 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

(t) L. BaTEMAX et C. G. Moore, Organic Sulfur Compounds, Edited by N. KHARASCH, 
1, 1961, p. 210 (Pergamon Press). 

€) G. Prisrer-GuiLLouzo et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 153. 

() H. Quiniov et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1171. 

(+) Nouyen Kim Sox, F. CLESSE, H. Quiniou et N. Lozac’, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 3466. 

() G. PurrezLo, M. Prarrezzi et A. Lo VozLo, Boll. sedute Accad. Gioenia Sci. Nalur. 
Catania, [4], 9, 1967, p. 33; C. A., 70, 1969, 3886 Z. 

() K. Gewazn, E. ScmixKe et H. Borrcuer, Chem. Ber., 99, 1966, p. 94. 

() V. I. Savepov et À. N. GRINEV, Khim. Geler. Soed., 2, 1966, p. 385. 

6) V. IL Suvepov, V. K. RYzxkova et A. N. GRiNEvV, Khim. Geler. Soed., 3, 1967, p. 239. 

6) C. D. Hurp et H. M. PRIESTLEY, J,. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 859. 

(9) W. Sreinkopr et À. KiLLINGSTAD, Ann. Chem., 532, 1937, p. 288. 

(1) K. GEwaALD, Chem. Ber., 98, 1965, p. 3571. 

(2?) M. J. Buzuax, Tetrahedron, 25, 1969, p. 1433. 

() H.HARTMANN, J. Prakt. Chem., 36, 1967, p. 50. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de la réduction duplicative des 
composés carbonyles &-insaturés. Réduction duplicative mixte. Note (*) 
de MM. Yves Louis Pascan et Sraxiscas GaLas, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'étude de la réduction duplicative mixte du propyne-2 al et du benzaldéhyde par 
le zinc et un acide, conduisant suivant les conditions à un mélange en proportions 
variables de phényl-vinyl-glycol et de phényl-éthynyl-glycol, permet de proposer 
un nouveau mécanisme de la réaction de duplication. 


La réduction duplicative par le zine et l’acide acétique d’un mélange 
d’aldéhyde benzoïque et d’un aldéhyde a-éthylénique RR'C=—CR"—CHO, 


conduit principalement au glycol mixte (*) 
Ph—CHOH-—CHOH—CR’= CRR’. 


Au contraire, dans des conditions analogues, la réduction du benzaldéhyde 
et du propyne-2 al n'a permis d'obtenir que le phényl-vinyl-glycol 
Ph—CHOH—CHOH—CH=CH; au lieu du glycol acétylénique attendu (?). 
Devant ce résultat étonnant, nous nous sommes attachés à l’étude du 
mécanisme de duplication et d’hydrogénation de la triple liaison sur la 
surface du métal. 

Les principaux résultats obtenus par variation des différents facteurs 
de la réaction peuvent se résumer de la façon suivante : 


a. Afin d'obtenir un rendement global maximal en glycols mixtes pro- 
venant de la duplication d’une molécule de benzaldéhyde et d’une molécule 
de propyne-2 al, il faut verser goutte à goutte un mélange de propyne-2 al 
et de lPacide utilisé dans une suspension vigoureusement agitée et main- 
tenue à 00C de zinc en poudre, de benzaldéhyde et du solvant choisi. 
Dans tous les cas, le rendement global en glycols mixtes (phényl-vinyl- 
glycol et phényl-éthynyl-glycol) est à peu près le même. 

b. Si le solvant est l’eau, moins l’acide est dissocié et plus le taux 
d’hydrogénation de la triple liaison est élevé : 100 % avec l'acide acé- 
tique en excès, et avec les quantités stœchiométriques d'acide : 70 % 
avec CH;COOH, 40 % avec CF,COOTN, 10 % avec H:80,, .... Ainsi la 
duplication nécessite la présence d’ions H* libres, au contraire de l’hydro- 
génation, laquelle doit alors mettre en jeu une espèce superficielle déri- 
vant de FPacide non dissocié. En effet, l'acide triméthylacétique bien que 
légèrement moins dissocté que l’acide acétique, conduit à un taux d’hydro- 
génation de 50 % car son adsorption est stériquement gênée. L’augmen- 
tation de la force ionique du milieu (par addition de sels) favorise lioni- 
sation de l'acide et diminue très nettement le taux d’hydrogénation. 
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Mais il se manifeste en plus une protection spécifique de la triple liaison 
avec certains cations, présents même à de faibles concentrations (done 
de force ionique négligeable), avec une efficacité dans l’ordre 


Nar< K+< Ba%+< CattÆ Mn? < Crir; 


il ÿ a sans doute complexation de la liaison triple (*). Par contre Li*, 
Zn*+, ... ne présentent pas cet effet. | 


e. Si le solvant est anhydre mais protonique (par exemple éthanol), 
il se comporte à peu près comme l’eau. S'il est aprotonique (éther), l’hydro- 
génation de la triple liaison est nettement inhibée alors que le rendement 
global de duplication est inchangé (taux d’hydrogénation de 70 % avec 
CH;COOH en excès, de 25 % avec la quantité stœchiométrique de cet 
acide). En effet, la seule espèce pouvant fournir de l'hydrogène est l’acide 
acétique, et celui-ci le cède en priorité pour réaliser la duplication (aux 
espèces adsorbées primaires) de telle sorte qu’il n’en reste plus pour l’hydro- 
génation de la triple liaison, et cela, bien que l’acide soit encore moins 
dissocié que dans l’eau. - 

D’autres facteurs ont aussi été étudiés et des résultats détaillés seront 
publiés (*). 

Ces faits expérimentaux permettent de proposer une modification du 
mécanisme de la duplication proposé par J. Wiemann pour les aldéhydes 
a-insaturés (5) et postulant la soudure des deux radicaux R—ÇCHOH 
(R insaturé) et Ph—CHOH adsorbés sur le métal. Or dans les conditions 
où la duplication mixte est prépondérante dans le cas considéré ici, à 
tout moment, il y a en présence d’une surface assez grande de ce un 
grand nombre de molécules de benzaldéhyde et très peu de propyne-2 al 
ct d’acide (la réaction étant très rapide et consommant au fur et à mesure 
les molécules réactives ajoutées). D’autre part, le benzaldéhyde seul 
est peu réactif et la duplication mixte est induite par le propyne-2 al. 
Il paraît donc probable que la formation de radicaux Ph—CHOH 
adsorbés est peu importante, compte tenu de la faible acidité du milieu 
(pH entre 6,5 et 7). 

Ces raisons, ainsi que d’autres d’ordres expérimental (voir la partie Il 
et 4) et théorique (*), incitent à proposer un mécanisme mettant en jeu 
une seule espèce adsorbée 


HG=C-CHOH (A) [" H:C-CH—CHOH a] 


IT ÎTI77 


qui polariserait une molécule libre voisine Ph—CHO (en abondance dans 
le milieu) induisant ainsi la duplication. La triple liaison de l’espèce (A) 
pourrait s’hydrogéner en présence de molécules d’acide acétique adsorbées 
pouvant céder des ions hydrure. 
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Formation des espèces adsorbées À et A7: 


HC=C-CHO+zn-0D, ® Hc=c-cH0" Ha0 ou 
| RCOO 
ou er zn HE 
[62 
Hc=c-cHo+i-@, Hc=ccHon Zn 





æ 
‘radical adsorbé” (A) 


la réaction (1) est plus probable que {2) compte tenu de la faible acidité 
du milieu. 


CHs OH CHs 
C ou L c A 4 æ#) H cé 
So A De 5t H3C00 + Zn + 

Q10-- -H es 

œ , . 

H° 8 

L + (A) H,c=cH-cHoH : 

7 : 

: CO 


Formation des glycols mixtes avec Ph—CHO : 


Ph-—CHO 8" o=CH-Ph  ‘0—CHPh HOou_ H0-CHPh 
+ H 


; ACOOH”. 
——+ =C-CHOH HCZC--CHOH 
(A) Hcec-énon  HCEC- 


+ 


+ 
. Znt* 
(+8) 24) 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

(1) J. WiEmaxN, Ann. Chim., 5, 1936, p. 271. 

@) R. Epszreix, N, LE Gorr, S. HorLAND et I. MARSzZAK, Comples rendus, 268, série C, 
1969, p. 259. 

6) R. J. Tepescni, H. C. Mc Mauox et M. S. PawLax, Ann. N. Ÿ. Acad. Sc., 145, 
1967, p. 91. 

() S. Gazas, Thèse 3e cycle, Paris, juin 1971 (sous presse). 

(5) J. WiEManx, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454. 

() Y. L. Pascaz et M. LoUTrRE (sous presse). 


Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Université de Paris VI, 
Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexes 5-alcoyles et 57-acyles du 7-cyclo- 
pentadiényl fer dicarbonyle, contenant une insaturalion oléfinique. Note (*) 
de MM. Jean-Yves Mérour, Craune Cnarrier, Jrax-Louis Rousrax et 


deax Bexaïu, présentée par M. Henri Normant. 


Les complexes 5-alcoyles et s-acyles du fer sont obtenus par action des bromures 
d’alcoyles et des chlorures d’acide sur l’anion complexe du fer. L’irradiation d’un 
composé 5-homoallylique a été étudiée. Des réactions de cis-migration en présence 
de phosphine ont été effectuées sur les complexes s5-alcoyles. 


Récemment ('), nous avons montré que l’action de l’anion du +-eyelo- 
pentadiényl fer dicarbonyle sur des halogénures 5$-alléniques conduit, par 
chauffage, à la formation de composés 5-5-acyles qui présentent une 
complexation de la double liaison terminale de lallène sur le métal. 

L'étude des interactions entre un métal de transition et une insaturation 
a été étendue au cas d’une double liaison. 


Les complexes 7 du fer (1) sont obtenus par action de Panion +-cyclo- 
pentadiényl fer dicarbonyle sur les bromures insaturés correspon- 


dants [(*), (*)]. 
Fe} Na + Br(CH:)—CH=CH—R > [Fej—(CH-)—CH=CH—R 
(D 
[Fe] = 2C:HiFe(CO); n=2,3;  R=H,CHa 


La réaction a lieu à température ambiante; elle est terminée en quelques 
heures; les dérivés (1), huiles ambrées, sont purifiés par chromatographie 
sur colonne d’alumine. Les rendements sont de l’ordre de 75 %,. 

L'action du tosylate de cyclopropyl méthyle sur Panion du fer, dans les 
mêmes conditions expérimentales, conduit au composé 3 conservant la 
structure cyclopropanique : : 

[FeJ-Na+t + TsO-—CH:—CH—CH: — [Fej-CH—CH-—CH (1) 


Æ 


CH: | CH: 


Une transposition du type homoallylique possible avec d’autres 
métaux (*) semble done peu probable dans le cas du fer. 





Le “pes {D {n = 2) présente une bande d'absorption en ultraviolet 








Lux == 300 mu: 8 = 765): il a été irradié, en solution dans le pentane 


(20 h, Flampe € Hanovia » haute pression), à partir de 325 mu. 
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TABLEAU I 
{ CH K L A B,C 
[Fe]-—CH—CH—CH=CH: 5(*).... 4,75 1,50 2,18 5,8 4,90 — 
' * : l mult.... 1 3 4 m nr — 
( CH K L A,B M 
(Fel-CH-CH,-CH-CH-CH, | °C)... 4,75 1,40 2,10 .5,5* 165 - 
(+) KR L A B M | mult.... 1 m m m 2 _ 
+ (Jin = 17) 


| CH; K,L M À B, CG 
[Fe]—CH:—CH:—CHi—CH=CHs © Ô(*).... 4,75 1,55 2,12 5,7 5,05 — 
K L M A BC | 


mult.... 1 m m m nt _ 


{ Cr#*) CH K C, A B 


5(*).... 4,35 1,45 0,61 0,23  — _ 
| mult,... 1 2 m m _ — 


C:Hs À B C D CH 
D 5(*).... 4,51 4,2 3 1,05 4,10 0,75 
Hp À 


(Fe)-CHe 


Jun = 6,8; Jic = 10,8; Jun = 1,2 
Jer = 1,8; Jpen, = 6,3 


CH A BC D,CH 

| d(*).... 4,47 4,2 2,62 0,87 1,65 — 

| Jan = 6,8; Je = 115 Jin < 0,5; 
Jyc = 1,8 


C5 se Fe «— 


(*) « Varian » À 60, solution CDCk:, TMS interne, à en 10‘, J en hertz, 
€**) £: trans (à partir de l’halogénure trans). 
(#***) Solution CDs. 
mult : multiplicité; n m : multiplet. 


Infrarouge : 2 bandes ».., intenses à 2 010 et 1 940 cmt; 1 bande vo à 1 940 cm1 
pour les complexes +-(liquide pur, « Perkin-Elmer » 457). 


On obtient dans ces conditions un mélange d’isomères #-crotyliques 
dont la structure syn'et anti [(*}, (°)] a été déterminée par RMN. 


CHycH H=CHs 
» 
[Fe]-(cH),-cH=cH, LV CpFe . + Cpre —) 
7 d, 
co H H co ns ë 


anti 35% syn 65% 


Ces composés peuvent être également obtenus par irradiation d’un 
composé 7-crotylique du fer (*}. Dans le cas du molybdène, des composés 
r-allyliques sont obtenus directement par la réaction de bromures homo- 
allyliques sur l’anion complexe du molybdène (7). 
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Les réactions de cis migration passent vraisemblablement 2e un inter- 
médiaire ayant un site de coordination vacant sur le métal [{5), (*)] qui peut 
être ensuite occupé par une phosphine tertiaire. Au cours d’une telle 
réaction, il peut y avoir compétition entre la phosphine et une insaturation 
portée par la chaîne carbonée, conduisant alors à des composés 5-7-acyles (1). 

Les composés ([) ont été chauffés dans l’acétonitrile à 550C, pendant 
4 jours, en présence de triphényl-phosphine : on isole les composés {IT) 
avec un rendement de l’ordre de 30 %. Il ne se forme pas, dans ce cas, 
de complexe du type 5-7-acyle. 


CHEN 








 CpFe—(CHin—CH=CHe —+ *CpFe C(CH:)«—CH — CH 
NX gs LKR {| 
CO CO CO Ps © 
@ : (1) 


n = 2; F 130°C 
ne 83; F 11590 


TABLEAU IT 








x |. MN XX C A B 
CitlsFe C—C—CHr—C= Ke Bo Jose). 2,77 190 550 400 470 - 
TN H | jen 12 md) m m  m _ 
CO Ps O Hx H, Jun = 16: Jux = dx = 7 
Fa nf, MN OX Y C A B 
CGH;Fe C--C- Ar rie « 8(*). 2,72 1,25 1,75 5,60 4,98 4,75 
FN I: 1 SH | mult. (12) m5) m4) mr om m 
CO Ps O Hx \ Jux = 175 dux = xx = 


€) « Varian » A 60, solution CDCI + TMS interne. à en 10-5, J en hertz. 


Le fer se comportant comme un centre d’asymétrie, les protons M et N sont inéqui- 
valents [(?), (1)]. Le cyclopentadiène résonne en un doublet à 4,40 (Jon = 1). 


Infrarouge : 2 bandes v<_4 à 1910 et 1 600 em! (KBr « Perkin-Elmer » 457). 


Les composés (T1) {n = 2) chauflés dans l’acétonitrile à 900C pendant 
trois jours, en l’absence de phosphine, conduisent à la formation de 
complexes 5-acyles (TIT) avec un faible rendement (15 %,) : 


JH,CN 
ROC ROUTE — {Fe]--C-—(CH): 
) li 
R = H, CH oO 


CH =CH--R 





(I) 


Ces composés 5-acyles peuvent aussi être obtenus à partir des chlorures 
d'acides correspondants sur l’anion du fer ('°) : 





‘e]—-C-—{CH:),—CH = CH: 
Il 
n=1,2,3 0 


20 
[Fe] Na + CHi= CH-—(CIHL),—C{ 
°C 


(HD) 
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Les composés (FEI) sont des huiles purifiables par chromatographie 
sur colonne d’alumine (Rdt 20 °%,. 


(+) Séance du 28 juin 1971. 
() J. BENAÏN, J. Ÿ. MÉrour et J. L. Rousran, Tetrahedron Lellers, 1971, p. 983. 
€) T. S. Piper et G. WiLkixSON, J. Inorg. Chem., 3, 1956, p. 104. 
€) J. D. Roserrs, M. S. Sizver, F. R. SuarEr, J. E. NORDLANDER et C. RUCHARDT, 
J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2646. 

G) J. À. BERTRAND, H. B. JoNASsEN et D. W. MoorE, Inorg. Chem., 1963,.p. 601. 
6) C. À. Reizzy et H. THyrer, J. Arner. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5144. 
(6) M. L. H. GR£EN et P. L. I. NaGy, J. Chem. Soc., 1963, p. 189, (et à paraître). 
() Résultats à paraitre. 
(6) M. GREEN et P. J. CraiG, J. Chem. Soe., (A), 1969, p. 157. 
() M. GREEN et D. J. WESTLAKE, J. Chem. Soc., (A), Le p. 367. 
(°) R. B. KixG et M. B. BISNETTE, J. Orgamelal. Chem., 2, 1970, p. 15. 
() HE BRUNNER, Angew. Chem. Int. Ed., 1971, p. 249. 

Laboratoire de Recherches de Chimie DEBARIQUE 

de l'E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse el réactivité des ynumines silylées. 
Note (*) de Me Jacquerixe Ficxr et MME Axxte Duréaucr, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les aminoacétylures de lithium 2 préparés par réaction de deux équivalents 
de butyllithium sur les polychloroénamines 1, sont alcoylés par le chlorure de 
triméthylsilyle pour conduire, avec d’excellents rendements, aux ynamines 
silylées 3. Ces ynamines sont susceptibles de réagir avec des agents électrophiles 
variés, mais sont dans l’ensemble moins nucléophiles que leurs homologues 
substitués par des groupements alcoyle. L'action des nucléophiles (OH, H-) 
provoque la rupture de la liaison silicium-carbone acétylénique. 


L'action de deux équivalents de butyllithium sur les polychloroëéna- 
mines { () engendre les aminoacétylures de hthium 2 (*) qui sont 
d'excellents précurseurs d’ynamines variées (?). | 

Nous déerivons ici l’alcoylation des lithiens 2 par le chlorure de trimé- 
thylsilyle qui conduit avec d’excellents rendements à une nouvelle classe 
d’ynamines : les ynamines silylées 8 (*). | - 

CR, Sul CIEL . 
/C=CCINRR' > LiCæCNRR’ > (GHB)SiGEC—NRR" 
A 4 2 | 3 


H,0+ 





Ÿ 
CH3—CONRR 
ai A=H, RzR'= CH; bi A=CI, R= CH: R':= CH; 
Es CI, R = R' = CH; 


Mope opérarommre. — Le chlorure de triméthylsilyle (0,12 molej en 
solution dans l’éther, est additionné (température ambiante) à Pamino- 
acétylure de lithium 2 préparé à partir de 0,1 mole de polychloroéna- 
mine 1 et 0,25 mole de BuLi (*). La réaction est exothermique et après 
agitation 2h à température ordinaire, on hydrolyse à 0° par une solution 
d’ammoniaque à 20 %. Les caractéristiques physiques des ynamines 8 
sont les suivantes : 

N, N-diphénylamino-1 triméthylsilyl-2 éthyne 8 & : ss 1120. Infra- 
rouge (film), ve 2 160 en"; RMN 0) (CCE) : 0,2.107%, s (9H): 7,2.107% 
(OH); Rdt 70%. 

N-méthyl, N-phénylamino-1 triméthylsilyl-2 éthyne 8 b : É,, 650. 
Infrarouge (CCI,), 2 460 em": RMN (CCI) 0,2.1075, $S 9 Hi: 3,2.106 
(3H); 6,7-7,3.407 me (5 H); Rdt 85 %. 

N, N diéthylamino-l triméthylsilyl-2 éthyne 8 c : É,, 630. Infrarouge 
(film), 2150 cmt; RMN (CCI,) 0,05.107% 419 M3: 12.107646 522,940 °g 
(4H); Rdt 65 %,. 


Ces ynamines s'hydrolysent rapidement, en milieu acide dilué, pour 





conduire aux acélamides correspondantes 4, dans lesquelles, comme on 
pouvait s'y attendre {%*) le groupe triméthylsilyle à disparu. Nous avions 


290 -— Série C | CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (19 juillet 1971) 





donc pensé que la réactivité de ces ynamines serait suffisante pour leur 
permettre de remplacer avantageusement les ynamines vraies du type 6 
plus difficile d’accès (*). Il est apparu à l'expérience que c’est souvent le 
cas, mais que les ynamines silylées sont dans l’ensemble moins réactives 
vis-à-vis des agents électrophiles que leurs homologues dans lesquels Le 
carbone acétylénique est substitué par un radical carboné. 

C’est ainsi que l’ynamine 8 c, la plus nucléophile de ces trois ynamines 
réagit avec l’angélicalactone dans l’acétonitrile pour conduire, avec un 
rendement de 50 % au produit d’addition 5 (F 560) identique à celui qui 
est obtenu par réaction avec le N, N- -diéthylaminoacétylène 6c, dans des 
conditions plus douces (). 








_ ZN (Et): 
Ï E s0°—4h | F “CH: 
8 € + | > | 
À ne Rdt 50% PAU k 
H,G/ 07 oO H:C° 0-7 YO 5 


À 
Rdt45% | 350 3h 
T4 
| + HC=C--N (Et 
H@/ 07 No 6e 


Cette même ynamine 8 c réagit avec le chlorocarbonate d’éthyle (2h à 
259 dans l’acétonitrile, ou 1h à 65° dans le tétrahydrofuranne) pour 
donner après hydrolyse du ie réactionnel, lPester-amide de l'acide 
malonique 8 (És2 1400) avec 45 %, de rendement, alors que l’ynamine 
alcoylée 7 conduit (1h à 65°) dans le THF) à l’ester-amide de Pacide 
inéthylmalonique 9 (É:: 1359) avec un rendement de 80 © 





+  EtOOC—CH:—CON (Et): 


a-coon | (CH:}: Si—C=C=N8(Et} CIO] 50 
> 
COOEt | 8 


4° CLCO 





OE . 
Me-—-C=C-—N (Et): ù EtOOC-—CH (Me)-—CON (Et): 
7 9 | 


La réaction avec les dérivés carbonylés est rapide en présence MgBr:. 
Le benzaldéhyde réagit par exemple avec 8 c (3 h au reflux dans Péther 
en présence de MgBr,) pour donner le N, N-diméthylamide & triméthyl- 
silylé 10e, qui s'isomérise partiellement par distillation en 11c, pour 
conduire à un mélange LE 112-1139, Rdt 75 se des deux isomères : 


MN : 0.10, s (9 H): 7.10 s (4 Hj] et 11 c (RMN : 0,2.10# s(9 H); 


6,6.107 s (1 H)]. 
(CH) Si /GH à (CH}Si “H 
8c+ GH:CHO > ; ÿe =c à sec” 
Les CH 0= di Ge Hi: 
N (ED: NŒUD: 
10 c 4A1c 
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Comme c’est le cas en ce qui concerne les acétyléniques substitués 
par des groupements silyle ($*) les agents nucléophiles forts peuvent 
couper les liaisons silicium-carbone acétylénique de ces ynamines silylées. 
L'action sur 3 « de la soude dans l’alcool aqueux (reflux 2h) ou celle 
de Phydrure de sodium dans HMPT (1000, 1h} (7) suivie d’hydrolyse, 
conduit quantitativement à l’ynamine vraie correspondante 6 a : 

OH— 
HONRO 


49 HNa (HMPT) À 
2 H,0 


HC=C--N (C: Hs): 
6a 


(CH): Si—-CEC—N (C5 Hi}: 
3a 


Lorsqu'on s'adresse à l’ynamine silylée 8 c, la réaction est plus difficile 
puisqu’avec l’hydrure de sodium dans HMPT, il reste encore 30 % d’yna- 
mine 8 c récupérée après 4 h à 800. Avec la soude hydroalcoolique on ne 
peut éviter l’hydratation de la triple liaison de lynamine 8 c en N, N-diéthyl- 
acétamide. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. - 

() À. J. SPEziALE et L. R. Suirm, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1868. 

@) (a) J. Front et C. BarBARA, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 871 et 1965, p. 2787; 
(b) J. Frcini, C. BaRBARA et A. DURÉAULT, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1496; 
(c) M. E. KuExxe et P. J. SHEERAN, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 4406; (d) J. Ficint, 
J. D'ANGELO, J. P. GENËT et J. NorRé, Tetrahedron Letlers, 1971, p. 1569. 

€) A. DUuRÉAULT, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Paris, 1970; H. G. VIEHE et A. LAMBERT, 
Mémoire de Licence, Louvain, 1970. 

6) « Varian » T.60, 60 MC, Référence interne tétraméthylsilane. 

(6) V. BazanT, Organosilicon Compounds, Academic Press, 1, 1965 : (a) p. 219, 
(b) p. 214. 

(6) J. Front et J. P. GENET, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1565. 

() H. NormanT et T. Cuvieny, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1872. 


Laboratoire de Chimie organique 
de Synthèse, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction d'addition des organomagnésiens 
de méthyle sur la trétraméthyl-2.2.4.4  pentanone-3. Note (*) de 
MM. Coxsravrin GrorGouus, Bervarb Gross et JEax-Craune Zairezer, 


présentée par M. Henri Normant. 


Le diméthylmagnésium s’'additionne plus rapidement que le réactif mixte, il 
ne le fait que par une seule liaison C—Mg. Le bromure de nragnésiumr ne réactivant 
pas la seconde liaison C—Mg, l'équilibre de Schlenk n'intervient pas. 


Des nombreuses études relatives à la constitution des réactifs de Grignard 
il ressort que celle-ci est fonction de nombreux facteurs : le solvant, la 
nature de l’halogène, la structure du radical carboné et la concentration. 

Par ailleurs, la nature de leur action sur un dérivé carbonylé dépend, 
en grande partie, de la structure de celui-ci. La possibilité d’une énolisation 
et lencombrement stérique sont des facteurs dont l’importance a été 
reconnue depuis longtemps. 

Nous avons étudié l’action des organomagnésiens de méthyle sur la 
tétraméthyl-2,2.4.4 pentanone-3 (pivalone) dans le tétrahydrofuranne 
(THF). Le réactif symétrique ne réagit que par une seule de ses deux liai- 
sans C—Mg (tableau 1}. Cet arrêt {k, æ 0) de la réaction après consomma- 
tion d’une seule mole de pivalone, ne peut s'expliquer que par la stabilité {*\ 
et le peu de réactivité de l’alkoxymagnésien. 








1-Bu | in , 
k | e 
CH:MgCH: = >  CHi—C-—-0-—MyCH: nee L(-Bu):C—-0.1: Mg 
pivalons j = pivæions 


{Bu 


La réaction (IV) a été exploitée de trois manières différentes : 

a. Adjonction à la fin de la manipulation d’un équivalent de MgBr, et l’on 
maintient 48 h à 660. La réaction ne se poursuit pas, le rendement reste 
de 47 %,. ‘ 

b. Traitement par le bromure de crotyle en excès et l’on dose le brome 
minéralisé : 0,42 mole/l. 

ce. Hydrolyse; on recueille 4115 em* de gaz (théorie 110). 

La magnésien mixte, par contre, réagit jusqu’à la disparition de la liaison 
C—Mg (tableaux Let 11). 

‘ Mais l’adjonction d’halogénure de magnésium à un magnésien symétrique 
ayant déjà partiellement réagi par une liaison C—Mg, ne réactive pas la 
deuxième liaison. 

L'équilibre (1} ne se déplace pas vers la droite : 


R R 
| | 


1 


(D) CHeMy—O0—C— CH + MeBrs <  CHMgBr + Br—Mg—0—C—CHi 


R | R 
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TABLEAU I 


Rendement addition 





Rapport er 
pivalone/Me:Mg obtenu (%) calculé (%) 
(Dre A 98 100 
(ED AS ours sms do de taste 78 75 

CDD en een a da Se er spoe mre gr 68 67 
CN Dis erenienenenete sie 47 50 

Pivalone d 

(FN) MMGEr — Lis avons ne 99 100 


(CH): Mg = 0,43 mole/l: les solutions sont gardées à 66° pendant 48 h, puis analysées, 
Solvant : THF. : 


TABLEAU II 


CH:MgX + Pivalone 





Temps (h)........... 0,25 0,5 1 2 4 24 
X = CH; (Rdt %)....... 57 68 76 85 90 99 
X = CI (Rdt %)......... 40 48 56 65 74 90 
X = Br (Rdt %)......... 26 36 46 52 61 82 


CH:MgCH: = 0,43 mole/l; Pivalone — 0,43 mole/l; T — 66°. 
CH;Mg-—X = 0,43 mole/l; Pivalone = 0,43 mole/l; © = 66°, 


Si cet apport de MgBr, est fait avant la réaction avec la pivalone, Porgano- 
magnésien se comporte comme un mixte, que cet apport soit fait à la cétone 
ou au magnésien symétrique. 

Les rendements sont, dans les deux cas, de Pordre de 95 % en alcool 
d’addition. 

Ces résultats montrent : 

— que l’alkoxymagnésien est stable en présence de MgBr, et, peu ou pas 
réactif sur la pivalone; 

— qu’en présence d’halogénure, seule lentité CH;,MgBr réagit et donc 
existe, car le réactif symétrique réagissant plus rapidement que le mixte, 
bloquerait la réaction vers 50 % ; en d’autres termes, l'équilibre de Schlenk : 


(2) 2 RMgBr = RMgR + MgBr, 


est si fortement déplacé vers le réactif mixte que son elfet est nul. 

De plus, le déplacement vers la gauche de cet équilibre est plus rapide 
que la réaction d’addition. 

Ces résultats sont en bon accord avec des observations en spectroscopie 
infrarouge et de résonance magnétique nulcéaire [{?), (*}} qui soulignent que 
ce réactif, dans le THF, est en majeure partie sous forme mixte. 
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Le traitement du diméthylmagnésium par un demi-équivalent d’un alcool 
permet la préparation, dans la mesure où il ne se dismute pas, d’un alkylal- 
koxymagnésium. On observe une diminution de la réactivité de la liaison 
carbone-magnésium dans l’ordre méthanol, éthanol, isopropanol, tertio- 
butanol et tétraméthyl-2.2.4.4 pentanol-3. Ces deux aspects, dismutation 
et réactivité, font l’objet d’une étude en cours. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() G. E. Coares, J. A. Hesror, M. E. Repwoop et D. Ripzy, J. Chem. Soc., (A), 
1968, p. 1118. : 

() R. M. SauixGer et H. S. Mosuer, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1782. 

6) G. E. Parris et E. C. AsuBvy, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 1206. 


C. G. : 

. Laboratoire de Chimie organique, 
C.N.R.S.-E. R. 84 
associée à Paris VI, 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°; 

B. G. et J.-CL Z. : 
Laboratoire de Chimie organique, 
3, Université de Nancy I, 
Case ofjicielle 72, 
54-Nancy-01, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition du liüthium-diméthyl-cuivre aux oxydes 
de phosphine diphénylés alléniques. Note (*) de M. Jacques BerLan, 
Mile Mame-Louise Carmau et M. WLapysiaw Cnopkiewicz, présentée 
par M. Henri Normant. 


Le lithium-diméthyl-cuivre s’additionne aux oxydes de phosphine diphénylés 
alléniques pour conduire à des dérivés phosphorylés allyliques méthylés en % du 
groupe phosphorylé. L'action in silu de l’iodure de méthyle sur l’organométal- 
lique intermédiaire conduit à une méthylation en + du groupe phosphorylé, indi- 
quant une addition du cuprate sur la double liaison 1-2. 


Les systèmes alléniques porteurs de groupes attracteurs tels que 


0 


À, 


P (OR), (1), COOH &), COOR ), SO, (‘}, se prêtent à des additions nucléo- 
philes sur la liaison multiple activée. Les recherches effectuées dans ce 
domaine tant d’un point de vue synthétique que théorique ont mis en jeu 
essentiellement des nucléophiles (*) de type thiolate (‘, alcoolate (5), 
anions dérivés de méthylènes acides {*), amine (). 

Excepté dans le cas des cétones alléniques qui se comportent comme 
des cétones a, B-éthyléniques (*), l’action d’organométalliques de type 
Grignard ne semble pas avoir été étudiée sur les substrats précités. 

Le caractère attracteur du groupe diphényl-phosphine-oxyde — analogue 
à celui du groupe carbétoxy {*) — confère aux composés de formule générale 1 
le pouvoir d’additionner des nucléophiles sur la double liaison 1.2 activée : 


0 
É La 
NS RE NE e 
A Ne Re 
4 


Ainsi Paddition d’organométalliques sur les composés 1 conduit à des 
composés allyliques substitués sur le carbone en $ du groupe phosphorylé. 

Le méthyl-lithium utilisé à basse température ne conduit que très rare- 
ment à des composés d’addition. Les produits de cette réaction dépendent 
essentiellement de la nature des groupes fixés sur le système allénique : 
lorsque lun des substituants est un proton, un dégagement gazeux est 
observé, indiquant la métallation de Pallénique; l’anion en résultant, qui n’a 
pas été mis clairement en évidence, évolue vers des polymères non identifiés 
(Riz R= R; = H}) ou se protone à Phydrolyse pour donner l’oxyde de 
phosphine allénique d’origine (R, = H, R; = t-but., R; = CH;). 
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Dans le cas où R, = R; 
au composé d’addition 2, 














Cl, Rise CH, le méthytdithium conduit 


O 
(OREEN À GE 
LG = Ce CE pe 
CH: | | SGH: 
CH: CH 
2 


Par contre, les cuprates complexes dont les propriétés intéressantes ont 
été largement décrites dans la littérature {(*}, ("97 s'avèrent être des réactifs 
de choix vis-à-vis des composés alléniques 1, les réactions secondaires étant 
limitées. 

La généralité de ces additions a été examinée avec lé lithium-diméthyl- 
cuivre, 


Mopx opéRaToIRe, — À une solution de lithium diméthyl-cuivre 
[préparée selon Gilman ("), par addition de 4.107% mole de méthyl-lithium 
à 2.107* mole d’iodure de cuivre en suspension dans l’éther anhydre] est 
ajouté à -— 109 une solution, dans le THF, de 2.107* mole d'oxyde de phos- 
phine diphénylé allénique 4 

Après 15 mn, l’hydrolyse est effectuée à 09 par une solution saturée de. 
chlorure d’ammonium. 

Le produit extrait par un mélange éther-THEF (50 : 50) est recristallisé 
dans un mélange benzène-hexane © 30/70. 


Les principaux résultats sont groupés dans le tableau. 








Ô O 
Ÿ GK; DA 
Ra © PK Rene RUN, P 
,/C=C= Re e Hi ———— NC=C—CHS CH: 
Ri Pl 2 1,0, NEC R:7 | “Ra 
CH; 
1 3 


Dans tous les cas, un seul produit à été isolé par cristallisation. La géomé- 
trie trans où cis de la double liaison (CH, trans par rapport à Ris he = H) 
n'a pas été déterminée. 

Les résultats du tableau montrent toutefois que l'encombrement stérique 
sur le carbone 3 ne semble pas avoir une influence déterminante sur Île 
rendement de l'addition. 

Les disparités des rendements observées pour ces réactions peuvent 
s'expliquer par l'influence de la température : les conditions uniques de 
température dans lesquelles ont été réalisées ces réactions pouvant favoriser 
ou défavoriser certains substrats. | 

L'étude de Pensemble des phénomènes impliqués dans ces réactions 
a été abordée à l’aide du propadiène 1.2-diphényl phosphine oxyde (4, 
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Rdt | 
R BR RO (4)C) F(C). 3CH R ÔôlR ôR()H() 
il il H 49 146 108 291 282 187 
il Il CH; 71 liq. 104 289 S1 188 
H H CH; (6) 53 230 106 320 293 - 248 
-H CH H 20 126 115 367 — 194 
H CH H 84 116 105,5 323 78 188 
_CH:--(CH:): CH: H A1 136 104 e = 192 
H CHs CH). 37 249 101 - 344 . 86  — 242 
H CH CE: C) 16. 210 107,5 329 52 = 241 
fé. & de GEO 50 206 102 325  — — 242 
CH Gi CH (*) 69 197 97 = L 69 194 


Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil « Varian » À 60, solvant CHCH, 
étalon interne TMS. Les déplacements chimiques sont exprimés en hertz. 


(*) Les rendements sont évalués en poids de produit pur cristallisé (pour les solides) 
ou en poids de produit pur séparé par chromatographie préparative pour (R: = Re =-H, 
R: = CH). Le composé allénique n'ayant pas réagi a été mis en évidence dans les eaux 
mères de la cristallisation. 


€) La position en RMN des protons de ce phényle ne peut être distinguée de celle 
des protons des phényles du groupe phosphorylé. 


€ Lorsque R; = H, le CH: en + du phosphoryle est un doublet ou un quadruplet (2 H). 


€) Obtenu par action de CH:Li. 


Ri= Riz R; = H); ainsi lorsque le lithium-diméthyl-cuivre est opposé 
à ce dernier à 09 le produit de duplication ci-dessous est obtenu avec un 
rendement de 42 %,. | 


4 


cH o 
CH:=C- -CH—P—(GH5)e 
CH: =C—CH—P-(C:H:): 


Î Nc 
CH: O 
& 


L’isolement de ce composé indiquerait que le centre réactif de l’organo- 
métallique formé au cours de la réaction est en x du groupe phosphoryle, 

Ceciest confirmé par l’action in sütu de l’iodure de méthyle sur le mélange 
réactionnel formé par addition dé l’oxyde de phosphine L(R;=R;=R,= H) 
au Bthium-diméthyl-cuivre : le composé 8 (R; = R; = H, R; — CH;) a été 
isolé; il est obtenu indépendamment par l’action directe du lithium-dimé- 
thyl-cuivre sur le composé 1 (R, = R, = H, R, = CH;). 

CG. R;, 1971, 2€ Semestre. (T. 273, N° 3.) Série CG — 20 
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Un organométallique réactif résultant d’une addition 1-2 semble donc 
impliqué dans ces réactions. 


L'étude du mécanisme et de la stéréochimie de ces réactions, ainsi que 
celle de leurs applications synthétiques sont actuellement en cours. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 5 

() A. N. Pupovik, N. G. IHUSAINOVA et T, A. AppuriNa, Zuhr. Obs, Khim., 37, 
1967, p. 860. 

@) J. J. DrusnaLe, I B. STEVENSON et W, IX Sas J, Amer. Chem. Soc, 81, 
1959, p. 4908. | 

GE) ER. H. Jones, G. Ecriwron, G. IL Maxsrerp et M. C. Wurrriné, J. Chem. : 
Soc., 1954, p. 3197. 

6) CG J. M. SrrRLING, J. Chem. Soc., 1964, P. 5856. 

€) C. J. M. SriRLING, J. Chem. Soc., 1964, p. 5875. 

() M. Caserro, Selec. Org. Transf., 1, 1970, p. 239-299. 

() M. BErrrAND et J. LEGras, Comptes rendus, 260, 1965, p.. 6926. 

&) J. J. MonaGLE, V. JAMES, MENGENHAUSER et DAVID A, Te J. Org. Chem., 
32 (8), 1967, p. 2477. 

€) I. O. House, W. L. Respess et G. M. WHrrESIDES, J. Org. Chem. 31, 1966, p. 3128. 

() Communication orale de Mme H, Rivière. | 

(1) FE Grimax, REUBEN G, Jones et L. A. Woops, J. Org. Chem., 17, 1952, p. 1630. 


Équipe de. Recherche du 
C.N.R.S. n° 11, 
associée au Laboratoire 
de Recherche de Chimie organique | 
de l'E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse du paranitrophényl- -2 oxétanne 
à partir du paranitrobenzaldéhyde. Note (*) de Mme Caruemne Souaar, 
présentée par M. Henri Normant. 


Le paranitrophényl-2 oxétanne est obtenu à partir du paranitrophényl-1 propane- 
diol-1.3 préparé par réduction de l’hydroxy-3 paranitrophényl-3 propionate d’éthyle 
à l’aide de l’hydrure d’aluminium dissous dans le tétrahydrofuranne. 


Il n’est pas possible d'obtenir le paranitrophényl-2 oxétanne (I, R — NO:) 
par la méthode décrite par Searles (!) {schéma 1), car le caractère électro- 
attracteur du substituant ne permet pas la formation de la chloro-3 para- 
nitropropiophénone (II, R — NO:) par condensation de Friedel et Crafts 
entre le chlorure de l’acide chloro-3 propionique et le nitrobenzène. 


Schéma 1 


gs 
A CI—-CH;—CH:—COCI Ps a Ÿ Ne 


) a Ne à 


{D 
mu à Ÿ N caca-cx-ée 


(D 


D 0 TJ Na D 
KO Not! . ben À 


oO 


Le chloro-3 paranitrophényl-1 acétate de propyle (III, R = NO:) ne 
peut être préparé par nitration directe du chloro-3 phényl-1 acétate de 
propyle (TITI, R = H)}. Cette nitration effectuée, soit en milieu sulfurique, 
soit en présence d’anhydride acétique, ne conduit qu’à un mélange d’aryl- 
chloroesters ortho- et paranitrés qui n’ont pu être séparés ni par chroma- 
tographie sur couche mince, ni par chromatographie en phase vapeur. 

La synthèse du paranitrophényl-2 oxétanne a donc été entreprise en 
choisissant comme première étape la réaction de Reformatsky ‘entre le 
bromacétate d’éthyle et le paranitrobenzaldéhyde. L’hydroxy-3 para- 
nitrophényl-3 propionate d’éthyle est ensuite réduit en paranitrophényl-1 
propanediol-1.3, qui, après réaction avec le chlorure d’acétyle en présence 
de chlorure de calcium, conduit au mélange des deux chloroacétates. 
Soumis à l’action de la soude, ce mélange subit la réaction de Williamson 
intramoléculairé et conduit au paranitrophényl-2 oxétanne. Cette suite 
de réaction est indiquée dans le schéma 2. 


IN 





G — 20. 
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Schéma 2 


FT 0 
NO:—Ÿ \ + Br—CH:—COOEt 
Vect, “h | 


sn 
2 


CHOH-—CH:—-COOEt 











A, 
ae > No7  \_cHom-n cm, OH 
#/ 
Cal, f! 
> NO: \ CH—CH:—-CH: 
Gi-CO--CH, + / | 
=" CI(OAC)O OAC(CI) 
CH 
Na01 ne / NN 


> x — 


D — Ÿ_CH 
. KO 0) En SJ 


SYNTHÈSE DE L'HYDROXY-J PARANITROPHÉNYL-J PROPIONATE D'ÉTHYLE. 
— Cet ester est obtenu par la réaction de Reformatsky dans le diméthoxy- 
méthane (méthylal) à basse température selon Curé et Gaudemar (*?). 
La formation de lester paranitrocinnamique provenant d’une déshydra- 
tation intramoléculaire est ainsi évitée. 

RÉDUCTION DE L'HYDROXY-3 PARANITROPHÉNYL-3 PROPIONATE D'ÉTHYLE. 
— La réduction de cet ester ne peut avoir lieu avec laluminohydrure 
de lithium qui réduirait également le groupement nitré. Nous avons cherché 
quel agent de réduction pouvait réduire la fonction ester sans toucher ni 
au groupement nitré, ni au radical hydroxyle. Les résultats des différents 
essais effectués sont résumés dans le tableau. L’étude spectrographique 
infrarouge permet de constater la disparition de la bande caractéristique 
de la fonction ester à 1710 cm". Les spectres de résonance magnétique 
nucléaire indiquent, d’une part, le degré de réduction par disparition du 
doublet des protons méthyléniques en x de la-fonction alcool et de la 
fonction carbonyle et, d'autre part, le degré d’attaque du groupement 
nitré par apparition d’un singulet correspondant aux protons NH. 

Brown et Yoon [(*), (“’)] ont étudié le comportement de l’hydrure d’alu- 
minmium vis-à-vis des debate fonctions de notre molécule. En parti- 
cuber, ces auteurs ont montré que AlH,; est sans action sur les dérivés 
nitrés et sur les alcools, alors que cet hydrure réduit la fonction ester. 
Cependant, la réduction de lPhydroxy-3 paranitrophényl-3 propionate 
d’éthyle est différente des exemples cités par ces auteurs, car la présence 
du radical hydroxyle en « du noyau aromatique paranitré d’une part, 
et en 5 de la fonction ester, rend la réduction exclusive de cette dernière 
fonction très difficile. | 


CH: 
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TABLEAU 
Agent Tempé- Infra- % 
de Mole (réducteur Durée rature rouge RMN alcool 
réduction ” Mole (ester) Solvant (h) (eC) C—0 NH: formé 
NaBH,; + CaCl ()......... 2 THE 5 10 + ES 20 
NaBH, +CaCl ()......., 2 7 THF 5 65 + ve 30 
NaBH, + AICB (f)......... 2 Diglyme 3 20 + ee 40 
AÏH3 (5)..........,..,..., Î THF 2 — 5 + —— 20 
ATH is s sms mere 2 THF 0,25 0 Ho — - 30 
AÏH; ().....:......,...,, 2 Éther 1 35 + + 60 
As (iso ense 2 THE 2 -+20 — + 100 
AIS sn arme menms 2 THEF 2 —10 — me 100 


L'hydrure d'aluminium en solution dans le tétrahydrofuranne est Île 
réactif le meilleur pour obtenir le paranitrophényl-1 propanediol-1.3 
à partir de l’hydroxy-3 paranitrophényl-3 propionate d’éthyle. Toutefois, 
la température du milieu réactionnel doit être maintenue vers — 10°, 
car si celle-ci dépasse 00, il y a simultanément réduction de l’ester et réduc- 
tion du groupement NO:. 

CHLOROACÉTYLATION ET CYCLISATION. — Le paranitrophényl-{ propane- 
diol-1.3 est chloroacétylé par le chlorure d’acétyle en présence de chlorure 
de calcium selon Meltzer et King (*}, et le mélange purifié des deux chloro- 
acétates est alors soumis à l’action de la potasse à chaud. Le paranitro- 
phényl-2 oxétanne est alors obtenu avec un rendement de 40 4. Infra- 
rouge : bande caractéristique à 980 em! (*). 

CoxcLusion. — Cette synthèse du paranitrophényl-2 oxétanne à partir 
du paranitrobenzaldéhyde est susceptible d’être généralisée pour obtenir 
des aryl-2 oxétannes parasubstitués par des groupements électroattracteurs 
ou métasubstitués par des groupements électrodonneurs, qui ne pour- 
raient être préparés par la méthode de Scarles à l'exception toutefois du 
paracyanophényl-2 oxétanne, car l’hydrure d'aluminium réduit également 
la fonction nitrile (5t). 


(+) Séance du 5 juillet 1971. 

(1) S. SEarLes Jr, K. A. PorrarT et E. F. Lurz, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 948. 

@) J. Cure et M. GAUDEMAR, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 3244. 

6) L. V. Dvorken, R. B. Suvyrx et IK. Miscow, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 486. 

@) H. C. Browx, B. C. SuBBa Ra4o, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3164; H. C. Brow, 
E. J. Mean et B. C. SuBBa Rao, Ibid., 77, 1955, p. 6209; H. C. Browx et B. C. SuBBa 
Rao, Jbid., 78, 1956, p. 2582. 

6) (a) H. C. Browx et N. M. Yoox, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1464; (b) N. M. 
Yoox et H. C. Browx, 1bid., 90, 196$, p. 2927. 

6) P. T. LansBury, D. J. ScuaArr et V. A. Parrison, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1748. 

() R. I Merrzer et J. A. KixG, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1355. 

() G. M. Barrow et S. SEARLES, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1175. 


E. N.S.C.P. 
Physicochimie des Solutions, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
Laboratoire 
associé au C. N.R.S. n° 146, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérie cycle-chaîne des esters y-aldéhydes et 
des acides Yy-aldéhydes 4, a-diphényl- et a-phényl &-benzyl-succiniques. 
Note (*) de MM. Henvé pes Anmvayes, François Sarmox-Lecacxeur et 
Mne Core Neveu, présentée par M. Henri Normant. 


Les formes isomères ester-aldéhyde vrai (1) et y-alcoxylactonique (IT), «, «-diphényl- 
ét «-phényl«x-benzyl-succiniques ont été préparées. L’isomérisation de la forme (1) 
en la forme cyclique (IL) est irréversible; par contre, la forme -hydroxylactonique, 
pour ces mêmes substituants, est en équilibre réversible avec la forme acide-aldéhyde 
vrai, L’hydrolyse alcaline de la forme (1) est rendue extrêmement rapide par 
l'assistance anchimérique du groupement aldéhyde. La morpholine agit sur les 
y-hydroxylactones pour conduire, soit à une morpholinolactone, soit au sel de 
morpholinium-aldéhyde. 


L'un d’entre nous (‘) a récemment montré sur un unique exemple la 
possibilité d'accéder aux esters-aldéhydes succiniques «, «-disubstitués 
vrais (1) (pour R = CH;, R; = R; = CH); tous les procédés utilisés 
jusqu'alors, dans le but d'obtenir ces composés, conduisaient en effet, 
exclusivement à une forme isomère cyclique de type y-alcoxylactonique (IT). 


RiX 49 RN 49 
C—C C— ‘ 
Re | NOR: R/ | So 
CH:—CHO CH:—CHOR; 
Q (D 


Dans ce travail, nous généralisons la méthode, précisons les conditions 
d’isomérisation de la forme (1) en la forme (11) et montrons, sur des exemples 
choisis, les différences de réactivité entre ces deux formes, Les résultats 
exposés ici portent sur les natures suivantes de R, et R, : 


Riz CH, Fe CH et CH;CH. 
Le point de départ de ces synthèses est constitué par Îles esters- 
acétals (III), préparés selon À. Brault (*); par traitement en milieu hydro- 


alcoolique acide de ces dérivés, cet auteur a obtenu uniquement Îles alcoxy- 
lactones du type (IT) (*). 


R 0 RSS Q 
D ere 
Re | +HOHN+ PR, | Do 
CH:CH(ORi): CHy—CHOR: 
an) (D 


Par contre, par application du procédé de formolyse des acétals, préco- 
nisé par À. Gorgues (*), les esters-acétals (III) conduisent quantitati- 
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vement à la forme ester-aldéhyde vrai (F). 


R actdo formique KR 
Doi: Loeb D 
R2” | pur R:” | 
CH:CH(ORi): CH:CHO 
(D) @ 
R:= CH (F 10100), 


PO RE, RER TR LC ELCH ie 6000), 
La forme (II) n’agit pas sur la dinitro-2.4 phénylhydrazine, tandis 
que la forme (1) conduit facilement aux hydrazones attendues. 
La morpholine réagit positivement sur la forme {I}, conduisant à l’ester 
éthylénique (IV) : 
RN 
C—CO:R; 
A pe et  R:=CHs (F 14100), 
JUN PET Re CH, Ri=C CH,  Ro=CH (F 18090). 


CH=CHN O 
Na 


(IV) 


L’isomérisation de la forme (I) en la forme (IT) est réalisable dans les 
conditions de la réaction de Brault. Cette transformation est irréversible. 
Ces esters-aldéhydes vrais (I) présentent en outre la remarquable pro- 
priété d’être saponifiés rapidement dans des conditions très douces (30 mn 
dans le méthanol anhydre N/10 en soude). Cette réaction anormalement 
rapide, si on considère l’encombrement stérique en « du groupement 
ester, peut s'expliquer par l'assistance anchimérique du groupement 
aldéhyde placé en position y. 
Contrairement aux alcoxylactones, les hydroxylactones (V) s’isomé- 
-risent réversiblement selon la suite d’équilibres ci-après, régis essentiel- 
lement par les conditions de pH : 


R 0 R R 
D = Do—coH Le "Jo—cor +H+ 
R: | 0 R: R: 
CH:—CHOH CH:CHO CH:CHO 
) (VI) 


Cette suite d’équilibres avait été démontrée récemment par l’un d’entre 
nous (‘) sur des hydroxylactones de type analogue (R, = R; = CH, 
et R = CH, R; = CH:). 

L'existence des formes (V) et (VI) a été prouvée par spectrographie 
infrarouge et de RMN. Un examen approfondi des spectres infrarouge et 
ultraviolet de la forme (VI) conduit à envisager une énolisation partielle 
de la fonction aldéhyde. 

L'action du méthanol acide (N/10 en HCI sec) transforme instania- 
nément les hydroxylactones (V) en alcoxylactones (IT). 
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L'action de la morpholine sur les hydroxylactones {V} est variable 
selon-les conditions expérimentales et les natures de R, et Ra. 

La morpholine, dans l’éther anhydre, conduit presque exclusivement à 
la morpholinolactone (VIT) si Ri = CH, et R; = C;H,CH: tandis qu'on 
isole uniquement le sel de morpholimum (VIII) si R, = R, = C;,H4. 


RIN 479 « RN ep NX 
C—c = 
RAT So Ke een 
| # CH:CHO 
CH,—CHN/ 0. 
Ne 
(VID È (VIID 


La morpholine, dans l’éthanol absolu, permet dans les deux cas 
(R = R; = CH, et Ri = CH, R: = CH;CH:) l'obtention de la mor- 
pholinolactone (VIT. | 


(+) Séance du 12 juillet 1971. 

() H. DEs ABBAYES, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3671. 
(2) A. BrRAULT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 253. 
(5) A. BRaAULT, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 911. 
(:) À. GorGuUEs, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1130. 


Laboratoire de Chimie organique A, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques propriétés du groupement CO des 
 phosphorinannones-h. Application à la synthèse des méthylène-4 phosphori- 
nanes: Note (*) de MM. François Maruey et Grorces Muzcer (‘), 


présentée par M. Henri Normant. 


PCI; et le méthylène-triphénylphosphoranne réagissent normalement sur le C—O 
de la phényl-1 phosphorinannone-4 ou de son oxyde. On peut fonctionnaliser l’oxyde 
de phényl-1 méthylène-4 phosphorinanne par métallation sur le carbone en « du PO, 
suivie d’une condensation avec un composé carbonylé ou du CO. 


On sait que les phosphorinannones-4 possèdent un groupement cétonique 
dont les propriétés ne sont pas alfectées par la présence du phosphore, voir 
par exemple (*). Nous avons voulu étudier deux réactions de ce groupement 
qui n’avaient été que peu ou pas décrites jusqu’à présent. 


À. Réacrron avec PCI. — Mousseron (*) puis Braude (*) on montré 
que la cyclohexanone réagissait avec PCI, pour fournir essentiellement du 
chloro-1 cyclohexène-1. 

Moyennant une protection du phosphore par oxydation, nous avons 
constaté que cette réaction était transposable dans le cas de la phosphori- 
nannone ‘ 


/ | : ré Ne + 
PCI: + db P. Dd=O0O > dp< —C1+ POCIL + HCI 


O0 O0 





B. MéruyLénarion (). — Le méthylène triphénylphosphoranne réagit 
“également de façon normale aussi bien avec la phényl-1 phosphorinannone-4 
qu'avec son oxyde. Cependant, si dans le premier cas la séparation des 
produits de la réaction est aisée, il n’en est pas de même dans le deuxième 
où il est nécessaire de chromatographier le mélange brut qui contient 


d,PO, SECHE, x >= et #Pc ed: 
| cms se 


0 0 0 





Ces produits éluent dans cet ordre sur colonne de silice « Merck » 
(70-325 Mesh) avec un mélange composé de 8 % de méthanol et de 95 % 
d’acétate d’éthyle, mais la séparation de P,PCH, et du produit recherché 


0 


est très difficile et conduit à une perte importante de rendement. 
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TABLEAU 
Rdt Propriétés G(CH:=)10 6 di P.10—6 
Produit (*) (%) physiques (réf. TMS) (réf. P:0:) 
/CHr—CHN 1 4,60 
HP QC Ceres 72,5 Éch 85-860 { A 147,7 
/CHr— CH, 2 __f F 12114220 4,87 | 
SH x cH 0=CH... .. | Méthylcyclohexane CDCI 24 
a + 
O 
CSC © F8gC 4,84 
FR DC=CH...  — { ee CCE 79,2 
S 
ER | cH,—CH ä : F 2923-2240€ | 4:97 | : 
CRC … Cette | DMSO 
NCH:—CH/ 
ï- 
/'CH—CHX 8 Fins 1910C 4,78 | 
Fi Gh Rent Diméthoxyéthane DMSO : 
O | 
CHOHCH HS 
/'CH—CHNX 6 Fins 2460C 4,82 
GX CH” Dee 0h { Méthylcyclohexane CDCh h 
0 | | 
COH(CH)» 
ACER SÈCHES % { Fins 2050C 4,91 
GX cu ca 25 | Diméthoxyéthane  CDCI 7 
O | 
COOH 


(*) Tous ces composés fournissent des résultats analytiques corrects. 


Le tableau ci-dessus résume les résultats obtenus. Nous y avons joint 
quelques oxydes de méthylène-4 phosphorinannes fonctionnels en 2. Ces 
produits ont été obtenus par réaction du dérivé lithié de 2 sur le benzal- 
déhyde, la benzophénone et l’anhydride carbonique avec des conditions 
opératoires inspirées de travaux précédents (°). Nous avons constaté que 
la métallation de l’oxyde 2 se produisait sur un seul site contrairement à 
ce qui se passe avec l’oxyde de phényl-1 phosphorinène-3 [préparé par 
oxydation à l'eau oxygénée d’une solution acétonique de phényl-1 phospho- 
rinène-3 (*) à — 400C pour éviter toute migration de la double liaison en « 
en cours d’oxydation, F 1050C]. 
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IL est donc possible d’obtenir par cette méthode toute une gamme de 
produits fonctionnels. Notons que des essais de bicondensation de la benzo- 
phénone sur 2 par analogie avec ce qui se passe dans le cas des oxydes de 
diméthyl-3.4 phospholène 3 (*) n’ont donné aucun résultat. 

Nous avons en outre étudié la bromuration de 2 qui Conde à deux 
. dérivés dibromés isomères À et B de formule 

y /CH:Br 
CGHPC Le 
I —/ Br 
0 


À contenant 25 % de B fond vers 1400C et recristallise en premier dans CCI... 
Le déplacement chimique du groupement bromométhyle est de 3,96.107*. 

B plus solüble fond à 1670C lorsqu'il est pur. Le déplacement chimique 
de CH,Br est de 3,86.107%. Il s’agit du même genre d’isomérie que celle 
observée avec les phosphorinannols-4, voir (*). 


Srecrres RMN. — Dans les produits étudiés le méthylène exocyclique 
se présente comme un pic fin pour 1, 2, 8 et &. Par contre, pour 5, 6, 7 les 
‘ deux protons deviennent inéquivalents et forment un système AB, ce qui 
conduit à un élargissement du pic. Ajoutons qu’en solution chloroformique 
saturée, les OH de 6 et 7 apparaissent respectivement à 6,38 et 9,48.107*. 


ParTtE EXPÉRIMENTALE. — Réaction avec PCI. — Dans 50 ml de CHCI 
on met 15g de PCI, sublimé. On chauffe à 400C et on coule, en 20 mn, 5g de 


PC >=0 (F 1650C obtenu par oxydation de la PRSPRROREONS 


0: 
en solution acétique par H,0,) dissous dans 30 ml de CHCI. On hydrolyse, 
on neutralise au bicarbonate, on extrait plusieurs fois la phase aqueuse 
par CHCI. L'ensemble des extraits chloroformiques est séché et évaporé 
à sec. Le produit cristallise spontanément. 
. F 124-1260C (hexane); Rdt 1,2 g soit 22 %,. 
== CIX multiplet centré à 6,02.107* (TMS externe). 
(C=C) : 1647,2 em '. L'analyse élémentaire donne des résultats 
corrects. 





Méthylénalion. — On prépare du méthylène-triphényl-phosphoranne 
B,P =-CIL à partir de 17,9 g de b,PCH,Br- en suspension dans 250 ml 
de THE anhydre et de 25 ml de butyllithium 2 M dans l’héxane à tempé- 
rature ordinaire. Après 3 h, on caule 9 g de cétone dans 50 ml de THE. Une 
fois la coulée terminée, on chauffe à reflux pendant 2 h. On évapore le THF, 
on reprend avec un mélange d’eau et de chloroforme. Le résidu chloro- 
formique est repris à l’éther, ce qui permet d'éliminer l'essentiel du $,PO. 
La solution éthérée est distillée. Rdt 6,6 g. 
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Métallation. — 2 g d'oxyde 2 en solution dans 50 mil de THE et 5 ml de 
N, N-'tétraméthyléthylènediamine sont métallés à —700C par 6 ml de 
BuLi (2 M dans l’hexane). Au bout de 1h, on coule un léger excès de dérivé 
carbonylé ou on verse sur une suspension de CO, solide dans l’éther. Après 
hydrolyse, neutralisation, élimination du THE, on reprend avec un mélange 
eau-chloroforme. Le résidu chloroformique cristallise spontanément. L’acide 
est purifié par passage au sel de sodium. | 


(*) Séance du, 12 juillet 1971. 

() Avec la collaboration technique de Mme Rolande Maillet. 

€) Maxx, The Helerocyelie De Fipalines of Phosphorus, Arsenie, Antimony añd Bismuih; 
Interscience, 2€ édition. 

€) Mousserox, Bull. Soc. chim. fr., 14, 1947, p. SI. 

() E. A Braupr ‘et J. A. COLE s, J. Chem. Soe., 1950, p. 2014. 

() Ce travail a été: effectué indépendamment de celui de Louis D. Quin (Duke 
University) qui a préparé le méthyl-1 méthylène-4 phosphorinanne, mais dont les 
auteurs n’ont eu connaissance qu’ultérieurement, aucun résumé 1 n'étant apparu dans les 
Chemical Abstracts. | 

CG) J. P. Lampix, F. Maruev et B. Barrer, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 317. 

() EF. Maruey et G. MuLLer, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 158. 

(5) HE. Sxook Jr et L. D. Quix, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 1841. 


Institut National 
de Recherche Chimique Appliquée, 
Centre de MORE PERR 
B.P.n1, . 
91-Verlt-le-Pelit, Essonne. 





CG. R. Acad. Sc. Pariy, t. 273 (26 juillet 1971) Série C -— 309 


NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de l'hémicarbure de molybdène comme 
barrière de diffusion entre le métal et son disiliciure. Note (*) de MM. Pierre 
Srenuerz, Rouerr Picuoi et Bervar Roques, présentée par M. Georges 
Chaudron. . 


Les révêtements du molybdène par son disiliciure sont assez rapidement détruits, 
bar diffusion, au-dessus de 1100°C. La recherche d’une barrière de diffusion a conduit 

un revêtement ternaire, Mo-Si-C, qui comporte une couche intermédiaire d'hémi- 
carbure Mo:C et une couche superficielle biphasée : MoSi:, SiC. On étudie la stabilité 
thernrique de ce systènre. 


Le disiliciure-de molybdène se caractérise par une excellente résistance 
à l'oxydation et il peut ainsi constituer un revêtement protecteur efficace 
pour le molybdène et ses alliages. Cependant, à température élevée, 
la diffusion entre le revêtement et le métal conduit à la formation du 
composé intermédiaire Mo:Si:, qui est beaucoup plus oxydable que le 
disiliciure. 
La cinétique de cette diffusion a été déterminée entre 1100 et 14000C; 
elle se traduit par la loi suivante : 
Exosi, = 24,1.10-*exp (- 





29 500) é 
RAT °° 
où e est l'épaisseur, en centimètres, de la couche de Mo; Si, formée en un 
temps {, en secondes, à la température absolue T. 

Ces résultats concordent assez bien avec les données de la litté- 
rature {(1), (*), (*)}, notamment celles de H. Bückle (‘). Ils confirment 
que la transformation du disiliciure devient très rapide au-dessus de 11000 
et limite donc considérablement la durée de la protection. 

De ce fait, il est intéressant de rechercher une barrière de diffusion et 
l'effet d’une couche intermédiaire d’hémicarbure est étudié. 

Ce nouveau système est réalisé en soumettant le métal à deux trai- 
tements successifs : | 

— carburation par du carbone ou un hydrocarbure, en présence d'hydro- 
gène, de manière à former une couche superficielle constituée uniquement 
d’hémicarbure ; 

— siliciuration partielle de cette couche par cémentation activée. 

La couche superficielle obtenue est biphasée (fig. 1) : dans une matrice 
de disiliciure de molybdène apparaissent des précipités; ceux-ci sont fine- 
ment dispersés lorsque la siliciuration est réalisée entre 1000 et 12000; 
à plus haute température, ils sont plus gros et nettement orientés. 

C. R,, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 4.) Série C — 21 
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La diffraction X, l'examen au microscope à balayage et l'analyse à la micro- 
sonde électronique montrent que la phase dispersée est du carbure de sili- 
cium et que la composition moyenne de la couche correspond à la 
formule 2 MoSis, SiC. 

Entre 1100 et 14000€, les cinétiques de croissance isotherme sont de 
type parabolique et suivent la loi d’Arrhénius : ï 


ET) 





/ 
e = 19,6.10-*exp{ — ET 


e étant l’épaisseur de la couche biphasée exprimée en centimètres. À plus 
basse température, on observe comme dans la siliciuration du molybdène 
pur un régime particulier avec formation transitoire de la variété hexagonale 
du disiliciure (*). 

Recurrs isorn£rmes. — En suivant l’évolution de ces systèmes ternaires 
au cours de recuits tienne entre 1100 et 15009C, nous avons constaté 
que la nature des produits et la cinétique de diffusion dépendaient de 
l’épaisseur initiale de la couche intermédiaire d’hémicarbure. 

Pour préciser ces observations, nous avons donc pris comme référence 
des échantillons d’hémicarbure massif, siliciurés en surface. Dans ce cas, 
la zone de diffusion croît très lentement : elle est formée de deux couches 
assez régulières : 

— la première, adjacente à l’hémicarbure, est constituée essentiellement 
de la phase ternaire « Mo,Si,C » (*) avec quelques rares îlots de la 
phase Mo;Si,; 

— la seconde, adjacente au disiliciure, est biphasée : le carbure de 
silicium y est dispersé, probablement dans la phase ternaire. 

Les échantillons de molybdène revêtu ont un comportement analogue 
si la couche intermédiaire d’hémicarbure est très épaisse (plusieurs centaines 
de microns) (fig. 2); toutefois, la proportion du siliciure Mo; Si; augmente 
dans les revêtements en fonction de la durée du recuit, alors qu’elle reste 
toujours très faible dans les couches formées sur carbure massif. 

Cette évolution s'accélère quand l'épaisseur initiale d’hémicarbure est 
plus faible; elle s'accompagne d’une régression de la couche biphasée- 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 
Fig. 1. — Échantillon carburé à 1 2500 (49 h : & — 60 ») et siliciuré à 1 1000 (17 h 30° : 
e := 80 x) (G x 1 000). 


Fig. 2. — Échantillon carburé à 1 4000 (64 h : & — 400 x) et siliciuré à 1 1000 (3 h 30 mn: 
e =: 40 u). Recuit de 49 h à 1 300° (G X 1.400). 


Fig. 3. Tchantillon carburé à 1 250° (49 K3 @ — 60 x} et siliciuré à 1 100° (3 h 30 mn: 
40 x). Recuit de 15 mn à 1 3000 (G x 1:000). 


S 
il 


Lig. 4. -— Échantillon carburé à 1 2500 (49 h : & = 60 :) et siliciuré à 1 100° (3 h 30 mn: 
e == 40 }, Recuit de 51 h à 1 3000 (G x 750). 


'LANCHE M. PIERRE STEINMETZ 
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(phase ternaire et SiC) et les résultats de la diffusion sont alors nettement 
différents. Ainsi, pour une épaisseur initiale de la couche de carbure voisine 
de 60 y, la phase ternaire n’apparaît en couches régulières que si les recuits 
sont de courte durée : une dizaine d’heures à 11009 et quelques dizaines 
de minutes seulement au-dessus de 1 2500C (fig. 3); elle disparaît ensuite 
totalement au profit du siliciure Mo; Si, tout au moins aux températures 
égales ou inférieures à 1 3000C (les processus de formation et de disparition 
de la phase ternaire pourraient être légèrement différents à température 
: élevée). 

Le siliciure Mo.,Si n’est décelable qu'après des recuits de très longue 
durée, pour des températures supérieures à 1 2000C et dans les zones de 
plus grande épaisseur de la couche de Mo; Si, (fig. 4). En effet, la croissance 
de cette couche devient de plus en plus irrégulière au cours des traitements 
isothermes, mais, pendant un certain temps, la répartition des mesures 
d'épaisseur présente deux maximums de densité. 

Encore insuffisants pour établir une loi cinétique, ces résultats permettent 
tout de même de tirer les conclusions suivantes : dans les revêtements, 
la formation du siliciure Mo;Si, est plus rapide que celle de la phase 
€ Mo,Si;C » sur carbure massif, mais elle est beaucoup plus lente que 
dans le couple Mo-MoSi. 

On peut encore noter qu’une porosité apparaît à chacune des inter- 
faces de la couche superficielle biphasée (MoSi, + SiC); lors des recuits 
prolongés et surtout à température élevée, elle peut se développer dans 
toute la couche (fig. 4) et affecter ainsi le pouvoir protecteur. 

La diffusion dans le système ternaire molybdène-carbone-silicium 
présente des particularités intéressantes et son étude se poursuit. 


(Fr) Séance du 28 juin 1971. 
() H. BückLe, La Technique moderne, VIIE, n° 5, 1965. p. 3-11. 
€) R. W. BARTLEIT, P. R. GAGE et P. A. LARSEN, Transactions of the Metallurgical 
Sociely of À. I. M. E., 230, 1964, p. 1528-1534. 
6) E. Frrzer et K. Marruras, High Temperature Materials, 6° Plansee Seminar, 1968, 
p. 740-767. | 
€) R. Duvar, R. Picnoir et B. Roques, Revue inlernalionale des Hautes Températures 
el Réfractaires, 5, 1968, p. 235-245. 
(6) E. Parre, W. JErrscuxo et V. SapaGopan, Acta Cryslallographica, 19, 1965, 
p. 1031-1037. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Courbes cinéliques à marche obtenues au cours 
de la décomposition thermique du sulfate de magnésium tétrahydraté. 
Note (*) de M. Micnez Larcewaxr et Mme Gixerre Warerzce-Maniow, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La décomposition thermique du sulfate de magnésium tétrahydraté en fonction 
du temps se traduit, dans un certain domaine de température et de pression, par des 
courbes cinétiques présentant un palier intermédiaire suivi d’une reprise spontanée 
de la décomposition qui aboutit à une phase nronohydratée. Ce palier correspond 
à la formation d’un sel cristallographiquement distinct du tétra et du monohydrate 
et dont la durée de vie est limitée dans le temps. 


Le tracé, actuellement connu, des projections température-concen- 
yration {') et pression-température (?) du modèle spatial du système binaire 
MgSO,-H,0, ainsi que leur corrélation d’espace (*) montrent l’absence 
d’hydrates stables intermédiaires entre le sulfate de magnésium tétrahydraté 
et le monohydrate. Or, l'étude cinétique de la décomposition thermique 
du sel MgSO,, 4 H,0 met en évidence de tels hydrates caractérisés toutefois 
par une durée de vie limitée et variable suivant la température et la pression 
de vapeur d’eau sous lesquelles on opère. 

La cinétique de décomposition du tétrahydrate est suivie par thermogra- 
vimétrie d’une part (balance de Mac Bain), par diffraction des rayons X 
d'autre part (\). | 

Les expériences à température et pression constantes ont été faites en des 
points portés sur la figure 1 et que l’on classe en deux séries : A,, As, As, ... 
et B;, B:, B:. Cette distinction sera justifiée par les résultats obtenus. 

En ces points, des courbes cinétiques à marche ont été observées, que 
lon opère par l’une ou l’autre des méthodes expérimentales précitées. 

La figure 2 montre deux courbes expérimentales Am = f (temps) 
obtenues respectivement aux points À et B. Elles présentent des caracté- 
ristiques communes. Une première partie, d’allure sigmoïde (£; = 0,45) est 
suivie d’un palier plus ou moins long suivant la température et la pression 
choisies pour l’expérience, puis, sans qu’intervienne aucune modification 
des conditions expérimentales, la réaction repart spontanément pour aboutir 
au palier définitif dû à la formation d’un phase monohydratée. 

L'étude cinétique par diffractométrie X permet de constater durant le 
développement de la partie fg de ces courbes, la disparition progressive des 
raies du tétrahydrate et la mise en place d’une phase cristallographiquement 
différente des hydrates en 4 et 1 H,0 et de leur mélange. Cette phase 
apparaît seule sur le palier intermédiaire et l'étude par diffraction X en 
continu n’a permis de déceler aucune modification ni de la position ni de 
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l'intensité des raies tant que subsiste le palier thermogravimétrique. Lors- 
qu’une nouvelle élimination d’eau survient spontanément, on assiste à la 
mise en place progressive de la structure de la phase monohydratée S, 
caractérisée par un diffractogramme voisin mais toutefois distinct de 
celui de la kieserite qui est la forme obtenue, soit par cristallisation de 
solutions saturées de sulfate, soit par déshydratation. du tétrahydrate 
sous préssion de vapeur pro >> 250 Torr. 








torr 
300 
K 
Ag 
200 
100 
A4 
ls 
ne 8, 
nt ge 
90 100 . T 
Fig. 1. — Diagrammefpression-température, 


Le tableau suivant donne les valeurs comparées des espacements dy 
du monohydrate $, et de la kieserite : 


Sade remit 4,828 3,386 3,211 2,566 2,490 2,396 2,271 2,134 2,053 
Kieserite........ 4,84 3,409 3,374 3,331 3,111 3,053 2,567 2,527 2,414 


Bien que les expériences cinétiques du type À et B conduisent, à des 
courbes d’allure identique, elles peuvent être distinguées si lon considère 
la structure de la phase intermédiaire instable et son degré d'hydratation. 
Nous appellerons $, la phase obtenue pour la série des points À et S, celle 
otenue pour la série des points B. 

L’hydrate S, présente un dilfractogramme identique à celui trouvé par 
Hodenberg et Kuhn (*} et caractérisant un composé obtenu à partir du 
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système ternaire Mg Cl-MgSO,-H,0 et auquel les auteurs attribuent la 
composition MgSO., 2,5 H,0. 

Nous avons déterminé les paramètres de $, en supposant que l’indexation 
des plans Akl du tétrahydrate se conservait, ce qui est justifié par la ressem- 
blance des diffractnogrammes de ces deux sels. L’affinement, par la méthode 


À Nb. moles d'eau perdues 
par mole de tétrahydrate 


TE 








P = 10 torr 
2| t -57°C 








0 10 20 30 40 temps (jours) 


Fig. 2. — Courbes cinétiques de variation de masse en fonction du temps 
A et B : courbes cinétiques à marche. 


des moindres carrés, des paramètres de la maille du tétrahydrate à partir 
des espacements d,,, tirés du diffractogramme de $, montre que ces para- 
mètres convergent rapidement vers les valeurs limites indiquées dans le 
tableau suivant : 








a b c 8 
MgSO:, 4 H:0........... 5,92 À 13,60 7,90 90051” Pan 
SAR Ne de tienériers 18,87 12,37 8,99 94 63 Cn 
Shea ohne 5,91 14,19 7,88 93 03 — 
MgSO;, H:0 (kiescrite)... 6,90 7,71 7,54 116 5 Cox 


Ces phases instables S, et S, ne sont pas stæchiométriques en eau et leur 
degré d'hydratation, déterminée par la hauteur du palier thermogravi- 
métrique intermédiaire, varie suivant la température et la pression sous 
lesquelles on opère. Le degré d’hydratation de S4 est compris entre 2,5 et 
2,35 H,0, celui de S, entre 1,9 et 2,15 H,0. Les diffractogrammes de ces 
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phases ne présentent pas de modification décelable dans les limites des 
compositions indiquées. 

Enfin, si l’on opère plus près de léquilibre {points M,, M, et K de la 
figure 1}, on observe des courbes cinétiques ne présentant plus de paliers 
intermédiaires (M). Aux points M, et M, la variété S, du monohydrate est 
obtenue directement; au point K, c’est la forme kieserite qui apparaît. 

L'apparition de ces phases instables à une certaine distance de l'équilibre 
nous paraît assimilable à un cas de monotropie. La phase $, ou S, qui ne pos- 
sède aucun domaine de stabilité propre dans les conditions étudiées est 
donc instable au point de vue thermodynamique : elle se transforme sponta- 
nément et irréversiblement en monohydrate. Deux germinations distinctes 
se succèdent comme le montrent d’une part, l’étude radiocristallographique 
et d'autre part, la discontinuité du raccordement des parties à vitesse non 
nulles des courbes cinétiques à marche. 

Cette étude met de plus en évidence deux variétés eristallographiques 
du sulfate de magnésium monohydraté. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() N. GÉRARD, M. LazLemanT et M. Poro, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 642. 

() R. ConEN-ADaD, Résultats non publiés. 

() G. WATELLE, À. CoINTOT et M. LaLLEMANT, Comples rendus, 268, série C, 
1969, p. 1680. 

G) N. GérarD, Thèse d État, Dijon, 1967. 

G&) HopenserG et Kuun, Kali u. Sleinsalz, 4, n° 10, 1967, p. 326. 


Laboraloire de Recherches 
sur la Réaclivilé des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Facullé des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or. 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (26 juillet 1971) 


CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse vibrationnelle des spectres électroniques 
de l'acide benzène sulfornique et du benzène sulfonamide. Note (*). de 
MM. Ravmoxn Puseu ct Pierre Viairer, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Nous avons entrepris l’analyse vibrationnelle des spectres électroniques 
de ces deux substances comme première étape d’une analyse analogue 
portant sur tout une classe d’agents hypoglycémiants. 

La méthode utilisée a déjà été décrite (‘) et nous avons testé les possi- 
bilités de notre appareillage en comparant nos résultats sur les spectres 
du toluène avec ceux obtenus par d’autres auteurs (*). Les spectres étudiés 
ont été enregistrés à la température de lazote liquide, le cyclohexane étant 
le solvant nous donnant la meilleure définition spectrale, 

Aucune analyse précise des spectres de vibrations des molécules étudiées 
ne figurant dans la bibliographie, nous avons fait appel pour notre analyse 
vibrationnelle à deux sources différentés:; d’une part, nous avons admis 
que les fréquences fondamentales de vibrations du cyele benzénique 
pouvaient être obtenues à partir de résultats sur le toluène (*}, d’autre 
part les fréquences de vibrations du groupement SO;:H ou SO, NH, suseep- 
tibles d'intervenir dans nôtre analyse sont tirés du travail de Toyozo Uno 
et coll. (*). : 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans trois tableaux constitués 
comme suit | 

— dans la première colonne figurent en cm’ les fréquences des 
maximums relevés dans le spectre considéré du benzène sulfonamide; 

— la seconde colonne contient les résultats analogues pour l’acide 
benzène sulfonique. 

L'attribution proposée figure dans la colonne 3, la dernière colonne 
indique les écarts entre les valeurs expérimentales et la valeur théorique 


TABLEAU I 


Spectres d'excilalion 


Acide 
Benzène benzène 
sülfonamide  sulfonique Attributions Écarts 
37258....... 37272 0->0 _ _ 
37836....... 37850 YSOu 13 18 
DSL sas dun 38 343 2440, 260 17 
38 790....... 38 790 Vis ce Va 6 14 
39216....... 39 262 2 vs 50 4 
39698....... 39714 Vida Vita 20 4 


40144....... 40 193 2Hsa + io 17 18 
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Benzène 


sulfonamide  sulfonique 


Benzène 
sulfonamide 





TABLEAU IT 


Spectres de fluorescence 
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Acide 
benzène 
Attributions Écarts 
37 216 0-0 _— — 
36 792 Via 2 16 
_— VS Ou CE Viet 24 
af 106 { Visa 7 6 
26192" ,; va 20 21 
35 829 Vas + Via 13 24 
35 536 Vea + Vga 18 16 
E { Vsa + Visa Ô 5 
2e 400" t à 2 ve ET 
34 831 Vige À Vi 16 21 
35 494 2 vie + var 6 12 
34 188 2 via + Visa 2 8 
33 795 2 Vsa + 108 14 6 
es 2 Ven + Ve 32 38 
3: ? 2: { ga ta 
ANS Cr con 17 93 
33 222 2 Visa + Via 9 3 " 
32 878 2 Vsa + Vo 24 42 
82 531 B i8a + Vs 14 10 
32 268 4 Vaa + “oë 5 31 
31 806 8 Vaa + Vkoe, 8 2 
__ FagrEau HIT 
Spectres de phosphorescence 
Acide 
benzène | 
sulfonique Attributions Écarts 
28 288 0 -+ 0 _ — 
27 863 Visa 2 17 
27 248 Visa 19 10 
Vis Vi 17 17 
26860 | CRIER 
à { Visa + Viéa 10 10 
26 247 PAT 15 35 
25 860 PAIE À Visa 12 14 
25 523 2 Via + Vi 13 32 
ee 2 ie + Visa 19 me 
3 V42 8 _ 
de 49 { 2 vis + vs 7 7 
25 132 . ÿ 
? i 2e + Von 25 25 
L { 2ise + so 6 _ 
ll 3 Vie + Vice 29 - 
? 2e + Vsa 4 - 
{ Vis + Vis 4 27 
24172 À 
l Via + Vra 3 26 
23 787 3 Vive 15 15 
283 196 Via À Visa À Vou se Ft 
‘ dus duc 34 » 
29 74 4 Î 127 ia “ FA 
78 l Via + Visa Vie 4 28 
_ 3 sa + Visa 12 — 
22 114 D Vis + Van 13 16 
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Fig. 3 


correspondant à l’attribution proposée; elle est elle-même divisée en deux 
colonnes : la première se rapporte aux résultats tirés du spectre du benzène 
sulfonamide, la seconde aux résultats tirés du spectre de lacide benzène 
sulfonique. | 

Les figures À, 2 et 3 représentent respeelivement les spectres d’exci- 
lation de [luoreseence el de phosphorescenee de lacide benzène sulfo- 
nique. En raison de leur analogie avec les spectres précédents, il na pas 
été jugé utile de faire figurer ceux obtenus pour le benzène sulfonamide. 
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() E. V. Supozsku1, Bull. Akad. Se. U.R. S.S., 20, 1956, p. 471. 
() L. WATMANN-GRAJCAR, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1025. 
6) N. Fuson, C. GarriGou-LaAGRANGE et M. L. Josiex, Speclrochimica Acta, 1960, 


p. 106. 


{) Toyozo UXo, KarsuNosure Macuiba et KAZUHIKO HANaAt, Spectrochimica Acla, 


24 À, p. 1712-1705. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Analyse des courbes capacité différentielle-potentiel 
d'une électrode d'argent monocristalline (110) au contact de solutions aqueuses 
de fluorure de sodium. Note (*) de M. Gronces VaLerrs, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Étude des courbes capacité différentielle-potentiel C (V) de la face (110) d’une 
électrode d’argent plane monocristalline au contact de solutions aqueuses de 
fluorure de sodium. Le potentiel de charge nulle de la face (110) de l'argent est à 
— 1,01 V (e. c.s.). Par intégration des courbes C (V) on trace les courbes capacité 
différentielle-charge superficielle de l’électrode. On détermine le coefficient de 
rugosité de l’électrode qui permet ensuite de calculer la capacité différentielle de 
la couche compacte dans tout le domaine de charge étudié. Le modèle de couche 
sun sans adsorption spécifique des ions de l’électrolyte seraitapplicableau système 

tudié. 


L'influence de lorientation ‘cristallographique de lPélectrode, sur la 
structure de la couche double électrochimique à l’interphase argent mono- 
cristallin-solution aqueuse de fluorure de sodium, a fait l’objet d’une Note 
où nous avons donné les résultats relatifs à la face (111) (')}. Nous pour- 
suivons cette étude par l’examen des courbes capacité diflérentielle- 
potentiel C (V) d’une électrode plane (110). 

La méthode de mesure et les conditions expérimentales ont été décrites 
précédemment (‘). Les courbes C(V) sont enregistrées au cours d’un 
balayage permanent du domaine de polarisation allant de +- 0,04 V' 
à — 1,3 V (e.c.s.) où on n’observe pratiquement aucun courant sur la 
courbe intensité-potentiel. Nous avions observé après prépolarisation 
cathodique à — 1,7 V {e. e.s.) de la face (111) une évolution de la capacité 
différentielle avec le nombre de cycles de polarisation; cet elfet est inexistant 
avec la face (110), dès les premiers cycles les courbes C (V) ont leur allure 
définitive. 

La figure 1 représente l'influence de la concentration de l’électrolyte 
sur les courbes C {V) pour une fréquence de mesure de 20 Hz et pour un 
balayage anodique à la vitesse de 26 mV.s'. La présence d’un minimum 
dans le domaine cathodique, dont le potentiel est indépendant de la concen- 
ration permet de supposer, à Ja précision des mesures près, l’absence 
d’adsorption spécifique des ions de l’électrolyte sur l’électrode d'argent (110). 
Le potentiel de charge nulle (p.e. n.) serait à — 1,01 Æ 0,01 V (e. c.s.), 
soil 0,32 V plus cathodique que celui de la face (111). La variation du p. €. n. 
avec la densité atomiqut superficielle est pour Pargent comme pour l'or (?) 
la suivante : à la densité la plus forte (d,,, = dis © di, e. Le.) correspond 
le p.c. n. le plus anodique. Aux potentiels plus cathodiques que — 1,3 V, 
seule la courbe C {V) pour la solution 0,02 M est représentée; nous avons 
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dans ce domaine de polarisation un début de réduction du solvant, toutefois 
l'effet de fréquence donné sur la figure 1 permet d'approcher le terme 
capaeitif seul. ' 

La figure 2 représente les courbes capacité différentielle-charge par 
unité de surface géométrique de l’électrode d’argent (110) aux différentes 
concentrations étudiées. La charge superficielle de l’électrode est calculée 
par intégration des courbes C{V) en considérant qu’au potentiel du 
minimum la densité de charge est nulle. On constate que les maximums 


80 
fi V=26mVs"" 
20 Hz 





60 


20 





0 
. 0 -0,5 -1,0 1,5 
Fig. 1 Fig. 2 
——— O,O4 NE —------ 0,01 NaF 
0,02 Nar —— — 0,005 NaF 
Fig. 1. — Influence de la concentration de l’électrolyte 


sur les courbes capacité différentielle-potentiel du systènre 
face (110) de l’argent-NaF. 


Fig. 2. — Influence de la concentration de l’électrolyte sur les courbes capacité diffé- 


rentielle-charge par unité de surface géométrique de l’électrode du système face (110) 
de l'argent-NaF, 


situés de part et d’autre du p. c. n. apparaissent, pour les différentes concen- 


trations,, à des valeurs constantes de la charge —6,6uC.cm? et 
+ 10 uC.em*. Il faut remarquer également la superposition des 
courbes C{g) à partir de — 10 uC.em * dans le domaine cathodique, 


ainsi que de + 7 uC.em* jusqu’à l'extrémité anodique, alors que dans 


ces deux zones les courbes C {V) montrent, pour un potentiel donné, une 
valeur de € d'autant plus grande que la concentration est plus faible. 
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Le modèle de couche double sans adsorption spécifique se traduit par 
la relation 


@ : Ce CE + Ci’, 


où la capacité différentielle de la couche compacte C, est fonetion de la 
densité de charge et indépendante de la concentration, et la capacité 
différentielle de la couche diffuse C; peut être calculée pour chaque concen- 
tralion. La vartation de C7! en fonction de C;' à densité de charge constante 
doit être linéaire, de pente unité et lPextrapolation permet d'atteindre 
la valeur de C.. Nous avons appliqué cette méthode aux valeurs de capacité 















le 
UF. cm Ag (10)-NoF 
25°C 
o NaF 0,04M 
100L 
e + 0,01M 
50L 
pC.cm2 
Le tn é meer ho ES 
+20 +10 0 -10 
Fig. 8. — Variation de la capacité différentielle de la couche compacte calculée en fonc- 


tion de la densité de charge superficielle réelle de l’électrode pour le système face (110) 
de l’argent-NaF. 


Encart : CG: = f(qg) pour le système mercure-NaF calculée par Macdonald et Barlow (). 


mesurées au p. e. n., la pente de la droite obtenue est 0,85; comme pour la 
face {111), l'écart entre la valeur expérimentale et Punité serait dû à la 
rugosité de l’électrode; nous déterminons ainsi le coeflicient de rugosité 
r == 1,18 + 0,06. I est alors possible de calculer à laide de la relation ({). 
Ce en fonction de la densité de charge superficielle réelle connaissant C 
rapportée à l'unité de surface réelle. Cette variation est représentée figure 3 
pour les solutions 0,04 et 0,01 M : on constate que C. est bien indépendante 
de la concentration dans tout le domaine étudié, ce qui semble confirmer 
que le coeflicient r se rapporte effectivement à l’aire de lélectrode plus 
qu'à tout autre phénomène superficiel. 

De nombreux auteurs ont proposé des théories de la couche 
compacte [{*) à {‘)]; à l'aide de celles-ci nous tenterons d’interpréter nos 
résultats. On admet généralement que la couche compacte est formée 
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d’une couche monomeléeulaire d’eau directement en contact avec le métal 
et de la demi-épaisseur des ions hydratés dont les eentres sont situés au 
plan d'approche minimale; cette représentation structurale permet d’inter- 
préter l’indépendance de C. en fonction de la concentration pour une 
densité de charge donnée. Par contre, une augmentation de qg entraîne 
un accroissement du champ électrique dans la couche compacte, sous cette 
influence les dipôles d’eau tendent à s'orienter tous dans une même 
direction provoquant une diminution de la constante diélectrique de cette 
couche, done de la capacité {saturation diélectrique). Ceci suffirait 
à expliquer l’allure de la courbe C. {q) obtenue si celle-ci présentait son 
maximum pour q = Ü; or, le maximum apparaît pour une charge positive, 
pour l’interpréter nous pouvons admettre une tendance des dipôles d’eau 
à s'orienter au p. €. n. avec leurs atomes d’hydrogène vers l’électrode. Le 
maximum à + 4,5 uC.cm? correspondrait au maximum de désorientation 
des molécules d’eau. 

On observe que la courbe C. (g) est symétrique, ce qui pourrait traduire 
une saturation diélectrique à peu près équivalente de part et d’autre du 
maximum; Macdonald et Barlow (*) avaient prévu sa forme symétrique, 
ceci pour le mercure qui expérimentalement ne vérifie pas entièrement 
cette prévision. Pour le mercure, la charge au maximum et les valeurs de C 
sont plus petites que celles calculées pour l'argent; ce qui pourrait 
s’expliquer par des énergies d’adsorption du solvant différentes sur l’argent 
et sur le mercure, 


(#) Séance du 12 juillet 1971. 

() G. Varerre et A. HAMELIN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 602. 

() À. HaAMELIN et J. LEcœuRr, Coll. Czechoslov. Chem. Commun., 36, 1971, p. 714. 

E) N. F. Morr et R. J. Warrs-Tomin, Electrochim. Acta, 4, 1961, p. 79. 

6) R:J. Warrs-Tomix, Phil. Mag., 6, 1961, p. 133. 

6) J. R. Macponazp et GC A. BarLow, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 3062. 

€) J. O0. MBocknis, M. A. V. DEvaNATHAN et K. MüLLER, Proc. Roy. Soc., À, 274, 
1963, p. 55. 


Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCITIMIE, — Courbes vollampérométriques à une électrode de 
platine dans la cryolithe fondue avec el sans aluminium métallique. Note (*} 
de Mme Janine Banoz-Lausraxe et M. JEax-Paus Sacer, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


11 existe une solubilité de l'aluminium fondu dans la cryolithe [sous forme métal- 
lique ou plus vraisemblablement sous forme Al (Iï})]. Nous avons mis en évidence 
l'oxydation électrochimique à une électrode de platine de cet aluminium « dissous ». 
Pour cette étude, les creusets de nitrure de bore, nitrure de silicium et carbone 
vitreux ont été rejetés du fait de leur réactivité chimique avec l’aluminium libre 
ou « dissous ». Seul, le creuset d’alumine permet un tracé reproductible des courbes 
voltampérométriques. 


Les éludes de l'interaction de Paluminium avec la cryolithe fondue font 
apparaître une solubilité de Paluminium dans son sel; elle correspond à la 
quantité de métal qui est passée dans la phase saline sous forme métallique 
AI (0), d'aluminium monovalent Al (1*) ou d'aluminium trivalent AI (111). 
Dans les conditions d'équilibre, à une température donnée, dans une 
enceinte et sous atmosphère inertes, l’aluminium se dissout sous forme 
métallique Al (0) ou, plus vraisemblablement, sous forme Al {1*) : c’est la 
solubilité propre de Paluminium. À cette dernière, s'ajoutent des pertes 
métalliques occasionnées par une oxydation au degré (111*) de l'aluminium 
par les impuretés en solution, les gaz dissous, l’atmosphère au-dessus du 
bain, le creuset, etc. Il s’agit alors d’une solubilité apparente inhérente 
aux conditions expérimentales et qu’il ne faut pas confondre avee la solu- 
bilité propre du métal dans la phase saline. 

L'hypothèse classique pour expliquer le rendement de la réaction d’élec- 
trolyse de l’alumine dans la cryolithe (rendement Faraday) s'appuie d’ail- 
leurs sur cette notion de solubilité apparente, puisqu'elle considère que 
les pertes en aluminium proviennent de l’oxydation chimique du métal 
libre ou « dissous » avec les gaz formés à l’anode. La réaction peut 
s'écrire : 

2Al1+3CO: — Al O: + 3 CO. 

Barat: et Coursier (‘} envisagent une nouvelle hypothèse au sujet du 
rendement de la réaction d’électrolyse basée sur une oxydation électro- 
chimique de l'aluminium € dissous » dans la cryolithe, selon la réaction 


€ Alassous  — ne -> AIN, 


Le tracé des courbes voltampérométriques dans la eryolithe avec et sans 
aluminium liquide doit donc mettre en évidence cette oxydation électro- 
chimique de l'aluminium « dissous » dans le bain. 

À l’aide d’un montage classique à trois électrodes (référence, indicatrice, 
auxiliaire) nous avons tracé les courbes intensité-potentiel à une électrode 
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indicatrice de platine plongeant dans un bain de cryolithe contenu dans un 
creuset de nitrure de bore (fig. 1, a); de nitrure de silicium (fig. 1, bjet 
carbone vitreux (fig 1, c). 

L’allure des courbes a et b indique la présence d’impuretés électroactives 
en forte concentration dans le bain (échelle des intensités très grande). 

Dans le cas du nitrure de bore, le domaine d’électroactivité se trouve 
sensiblement réduit. Ce phénomène est attribué au suintement de l’anhy- 
dride borique B:0;, provenant du liant utilisé lors”de l'élaboration du 





Fig. 1 


+ | Courbe «a : système Alo/AIl (III), 
Électrode de référence »  b: » » 
» c : fil de tungstène. 

Électrode indicatrice : fil de platine. Température : 1 0150C. 


nitrure de bore. Cet oxyde est donné comme très soluble dans la cryolithe. 
La limitation anodique du domaine est due à l’oxydation des ions O (IT°) 
du bain alors que la réduction des ions B (111“) limite la région cathodique. 
Cette pollution diminue de façon significative, avec le « vieillissement » 
du creuset sans toutefois devenir totalement négligeable. 

Dans le cas du creuset de nitrure de silicium, la pollution est relativement 
plus faible; elle est vraisemblablement due à la solubilité dans la eryolithe 
de la silice Si0, qui se forme à la surface du matériau. 

D’après les valeurs thermodynamiques des potentiels de décomposition 
de SiO: et B:0, et le tracé des courbes intensité-potentiel en creuset de 
nitrure de bore et nitrure de silicium, nous pensons qu'il y a oxydation 
chimique de laluminium « dissous » dans le bain et par conséquent qu’il 
n’est pas possible d'atteindre directement la solubilité propre de l’aluminium 
dans de telles conditions. | 

C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 4.) - Série CG — 22 


326 —- Série C : c. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (26 juillet 4971) 


La cryolithe contenue dans un ereuset de carbone vitreux présente à une 
électrode de platine, un domaine d’électroactivité beaucoup plus éten- 
du.(fig. 4, c). La limitation anodique correspond au potentiel thermodyna- 
mique d’oxydation du platine en présence de F-. Sa valeur expérimentale 
est mal définie du fait de l'absence d’électrode de référence stable. Dans ce 
bain, Pintroduetion d’une pièce en nitrure de bore ou plus directement 
d’anhydride borique, fait apparaître d’une part, une augmentation du 
courant cathodique due à la réduction des ions B (III*), et d’autre part, 
lPoxydation des ions O {II} avec formation d’une vague anodiqué bien 
définie (fig. 1, «’). Cette vague nous a d’ailleurs permis de déterminer la 





Fig. 2 
Électrode de référence : système Alo/AI (III). 
Électrode indicatrice : fil de platine. Température : 1 0150. 


relation entre la hauteur du palier en AÉisn à l’électrode utilisée, et la 
concentration des ions oxyde en solution. 

Malheureusement, si le creuset de carbone vitreux ne pollue pas le bain 
sans métal, il réagit chimiquement avec l’aluminium fondu ou Paluminium 
« dissous ». La réaction conduit à la formation de carbure d'aluminium 
facilement décelable par une attaque acide du bain refroidi et un dosage 
du méthanè par chromatographie en phase gazeuse. Ce carbure d’aluminium 
est, selon Dewing (*), très soluble dans la cryolithe. Le fait qu’il soit élec- 
troactif modifie totalement l’aspect des courbes intensité-potentiel et les: 
rend inexploitables. 

Finalement, pour l’étude comparative des courbes voltampérométriques, 
dans les bains avec où sans aluminium fondu, nous avons'été amenés à 
travailler en creuset d’alumine frittée, c’est-à-dire dans une eryolithe 
elle-même saturée en alumine. La figure 2, « représente la courbe obtenue 
à une électrode de-platine plongeant dans un bain de cryolithe saturée en 
alumine. | 

La limitation anodique correspond à l'oxydation des ions oxyde O (1). 
en forte concentration dans le bain. L’extrapolation à courant nul de ce 
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€ mur anodique » donne un potentiel de 2,19 V par rapport à l’électrode de 
référence Al0/AI (III). Cette valeur est en accord avec d’autres résultats 
expérimentaux donnés par la littérature et avec les calculs thermodyna- 
miques. | nr | 
Sur les courbes intensité-potentiel tracées dans un bain de cryolithe en 
équilibre avec de l’aluminium fondu, apparaît une vague anodique avec un 
palier de diffusion (fig. 2, b). Elle confirme l’hypothèse d’une oxydation 
électrochimique de l'aluminium « dissous ». Ce résultat est d’ailleurs observé 
à plusieurs électrodes (platine, graphite, carbone vitreux, cuivre, nickel). 
Pour expliquer cette vague d’oxydation nous avons retenu comme pro- 
bable la formation d'aluminium monovalent dans la cryolithe en présence 
d'aluminium liquide, selon la réaction | 
(1) ST, 2 Ali + AI(III*) = 3 AI(I+) 


dont nous avons déterminé la constante d’équilibre 


: 
5 


K = [AL (I) Ÿ = 10% (à 1 01500). 


. Nous étudions actuellement l'influence de la température et de la compo- 
_ sition du bain sur cet équilibre, c’est-à-dire sur la concentration en Al (I). 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() J. Coursrer et P. J. BaraT, Communication présentée à la 11e Conférence inler- 
nationale de 'ICSOBA, Budapest; octobre 1969. 

-) E. W. Dewine, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 245, 1969, p. 2181. 


Mne B.L. : 
Laboratoire de Chimie analytique, 
E.S. P.C.lI., 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°; 

J.-P.'S : 

Compagnie Péchiney. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Ductilité comparée de l'uranium mono et poly- 
cristallin en phases à et 5 par fluage isotherme et anisotherme aux tempé- 
ratures voisines du changement de phase «> 6. Note (*) de MM. Jean 
Corzor, Gronces Cizerox et Pauz Lacousex, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Nous avons comparé les ductilités respectives des PRESS a et 8 mono et poly- 
cristallines de l’uranium à des températures voisines du changement de phase 
a => $. Des essais de fluage isothermes et anisothermes nous ont permis d'émettre 
Me Dpoee concernant le rôle de la taille des grains $ résultant du changement 

hase « <= £ sur la ductilité comparée des deux phases, et de poser le problème 
a validité ‘de la relation entre vitesses de fluage et coefficients d’autodiffusion. 


Les trois courbes de fluage isotherme de la figure 1 enregistrées à partir 
de polycristaux d’uranium de pureté nucléaire courante (9,, du grain : 
70 x) sous une contrainte de 9 N.mm*? mettent en évidence, au bout 
de 20h de fluage primaire, des vitesses et des allongements qui sont : 

— d’une part, nettement plus importants en phase æ qu'en phase 8 
(courbes a et c); 


— d’autre part, plus notables pour un échantillon ayant seulement été 
traité en « (courbe a), par rapport à une éprouvette ayant au préalable 
subi un passage en phase B (courbe b). 


D’autres essais de fluage anisotherme [{!}, (*), (*)], où la vitesse de chauf- 


fage (sous contrainte de 9,81 N.mm? ont constante, ont 
8 ? à ; 
permis d’observer deux comportements différents. : 


— Pour une vitesse de chauffage relativement grande, par exemple 
1000C.h7! (fig. 2 a), il y a diminution très nette de la vitesse de fluage 


anisotherme dès que la transformation & — f est achevée. 


— Pour une faible vitesse de chauffage : 200C.h7! (fig. 2 b), on constate 
une amplitude plus grande correspondant à la transformation & + 8 
(partie fh de la figure 2 b), suivie d’une portion ht à vitesse de déformation 
plus faible. 


Les figures 3 4, b et c représentent les microstructures de l'uranium 
trempé à l’ambiante depuis les températures correspondant respectivement 
aux points À, B et C de la courbe de fluage de la figure 2 b. La figure 3 a 
précise la taille moyenne du grain « révélée par l'attaque thermique à 
la température de À, de peu inférieure à celle du changement de phase &« + f. 
Les figures 3 b et 3c par contre, sont obtenues par repolissage électro- 
lytique à 200C d’un échantillon trempé de B ou de C. 
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Si on suppose que la transformation 8 — « lors de la trempe donne 
naissance à des grains « dont la taille est sensiblement en rapport avec 
celle des grains 6, on est amené à conclure que la dimension moyenne des 
cristaux de la phase 8 en C était nettement supérieure à celle des cristaux 4 
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: “Fig. 1. — Courbes de fluage isotherme sur polycristaux 
Courbe a : en phase & (T = 6470C) après recuit de 19h à 6470C 


Courbe b : en phase « (T = 6470C) après traitement en phase 8 (recuit 4h à 6800C, 
| refroidissement à 5800C suivi d’un recuit de 19h à 647°C) 


Courbe c : en phase 8 (T = 680°C) après recuit de 4h à 6800C 


en A Ceci suggère alors de décomposer la courbe de la figure 2 b en trois 
parties : 


— ef : fluage en phase &; taille de grains = 70 p (fig. 3 a); 

— fh: changement de phase « -> BG proprement dit; 

— hi : fluage en phase $ à très faible vitesse en raison du grossissement 
des grains dont la taille est probablement voisine de celle des grains & 
correspondant à la figure 8 c. 


Ces observations conduisent à faire des réserves sur la tentative d’extra- 
_poler au fluage primaire les conclusions de Sherby (*) concernant la relation 
de -proportionnalité entre vitesse de fluage secondaire €, et coefficient 
d’autodiffusion en volume D, propre à chacune des deux phases. Dans 
_ le cas de l’uranium, en se basant sur les données de D, trouvées par Adda (*) 
en phase & et 6, on obtiendrait dans le cas de l'uranium, à la température 
de transformation & + & : 








me D 0 
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Fig. 2. — Courbes de fluage anisotherme sur polycristaux 


Fig. 4 — Courbe de fluage anisotherme sur monocristal d'uranium 
de part et d'autre de la transformation a > f$ 





a b € 
Fig. 3. — Taille de grains de la phase « obtenue après trempe 
(a) Depuis le point À de la figure 2 b 
(b) » x B >» » 
(c) » » C  ,» » 


Ce rapport traduit le fait qu’il doit exister une relation entre l’augmen- 
tation du coeflicient de diffusion en volume, celle de la vitesse de ee 
secondaire et la diminution de la compacité [(Ve — V.)/V. = 1, 12: 107?]. 

En fait, nos expériences montrent que la variation de la taille du grain” 
et la nature du type de fluage (primaire ou secondaire) mis. en jeu à la 
température de transformation allotropique peuvent masquer complè- 
tement l’accroissement de ductilité dà au seul changement de structure 
cristallographique. 
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Pour confirmer l'influence de la taille de grain, nous avons soumis à 
des essais de fluage anisotherme, des monocristaux d’uranium « obtenus 
par la méthode du changement de phase. La figure 4 donne un exemple 
des résultats obtenus. 

Dans la mesure où la vitesse de fluage utilisée (200C.h:t) était suffi- 
samment faible pour que le monocristäal « donne naissance à un mono- 
cristal 8 — comme l’a montré Donzé (") — on peut alors diviser cette 
courbe expérimentale en trois portions : ab, fluage du monocristal 4; 
bc, changement de phase; cd, fluage du monocristal B (du moins tant 
que la température ne diffère pas trop de celle du point c, l’échantillon 
devenant ensuite polycristallin à gros grains, ce qui entraîne une réduction 

sensible de la vitesse de fluage anisotherme en f). 

Le rapport des vitesses instantanées de fluage, mesurées aux points b 
et e pour les monocristaux « et 5, donnerait ainsi : 


CO 1,56 


‘de 390; 

(a) 
valeur proche du rapport calculé précédemment sur la base de l'hypothèse 
de Pie 





(*) Séance du 5 juillet 1971. 

(:) J. Corcor et G. GizERoN, Mém. scient. Rev. Métal, 65, nos 7-8, 1968, p. 549-565. 

(2) J. Corxor, G. Crzeron et P. Lacomsr, Mém. scient. Rev. Métal., 67, nos 7-8, 1970, 
p. 519-539. ; 

@) J. Cozor et G. CizERoN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 520. 

() O. D. SxerBy, Acta Metallurgica, 10, 1962, p. 135-146. 

(5) Y. Anpa, À. KirrANENKo et C. Mary, Comptes rendus, 253, 1961, p. 445. 

(6) G. Donzs, Thèse, Nancy, 1958. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude du phénomène de relaxation de la contrainte 
dans le cas du titane à 295°K. Note (*) de MM. Gérarn Bar et Pierre 
Leur, présentée par M. Georges Chaudron. 


La relaxation de la contrainte d’écoulement, dans le cas du titane, est inter- 
prétée dans le cadre de la théorie du glissement thermiquement activé. 


Le but de ce travail est l’étude de la relaxation de la contrainte d’écou- 
lement du titane à la température ambiante. | 

Les éprouvettes d’essais ont été découpées dans des tôles de titane 
Kroll (‘) laminées de 96 % ét recuites 1 h à 8000C sous 107 Torr. 

L'analyse des courbes expérimentales révèle que la contrainte de traction” 
décroît selon une loi logarithmique, observée également pour d’autres 
métaux [(?) à (*)], du type . 
() o = Co — Q logo (bt + 1) (a, b : constantes, £ : temps) 


pour > 1; 
(2) y —0 = Ao © a logs bé = Cte + aloguf, 


Ag est une fonction linéaire de logis t pour t > 205 (fig. 1 


La vitesse de déformation. totale de l’éprouvette €, est la somme des. 
. P ; 


vitesses de déformation élastique €. et plastique €, Pendant l'essai de 
relaxation, €, & 0, d’où 


; , 1: do 


(3) RM RSS ET (E = module d'Young du métal). 


Si l’on tient compte de la déformation :,, de la machine de traction, 
on doit écrire : 
A 1 ds 5 


(3) PRE» 

La déformation plastique de l’éprouvette se poursuit donc au cours 
de la relaxation, avec une vitesse décroissante, remplaçant une partie de 
la déformation élastique de l’ensemble éprouvette-dispositif de traction. 
L'accroissement du taux de déformation plastique dû à la relaxation étant 
faible (0,1 % pour t — 10% s), on pourra considérer que le phénomène se 
déroule à structure constante. : ; 

D’après la théorie du glissement thermiquement activé, la vitesse de 
déformation plastique en cisaillement est donnée par la relation 


; H* — V* r* 
(4) Yp =? ep — ; 


où H* et V* sont l’énergie et le volume d’activation et 7* la composante 
thermique de la contrainte résolue, celle-ci étant considérée comme la 
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somme d’une composante thermique et eu composante athermique 
{contrainte interne). Il a été montré {(*}, (*)] que, dans le cas du titane, 
Paugmentation de la contrainte bide avec le taux de déformation, 
à température et vitesse de déformation constantes, était due essentiel- 
lement à l'accroissement du terme 5; de contrainte interne : do; © ds — 0 de. 
Nous avons utilisé ce fait pour tenir compte de l'interaction avec la machine, 
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Fig. 1 


Fig. 1. == Amplitude de la relaxation de la contrainte en fonction du temps 
coordonnées semi-logarithmiques, £ — 0,025, (: )o — 2,08.10—+ 8-1, 


Fig. 2. — Contraintes ‘interne et effective en fonction de la déformation 
( = 2,08.10—* s—1). 


selon la méthode de Sargent (*)}. Le calcul permet, à partir des rela- 
tions (3”) et (4), d'établir l'équation 





Œ  Ac=m—c=f$m{BCexp(Be){+1} où B = Fr Gi +); 

k étant la constante de Boltzman, T la température absolue, R la rigidité 
de la machine, 0 le coefficient de consolidation pour le taux de déformation 
étudié, {et s les longueur et section de l’éprouvette pendant lessai de 
relaxation, F, le facteur de Schmid pris égal à 0,433 (*) et V le volume 
d'activation. Par comparaison des équations (1) et (5) : 


2,3 _ 2,3KkT 0 s\-: 
VE (+R) 

Le volume d’activation . donc être calculé à partir de la pente des 
droites expérimentales (fig. 1). Le paramètre V ainsi mesuré est, en fait, 
le volume d'activation ns valeur approchée de V*, aton (5) 
étant obtenue en supposant le facteur de fréquence » de l’équation (4) 
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indépendant de la contrainte. Dans le cas du métal étudié, le volume 
d'activation apparent reste constant au cours de la relaxation. 

La réalisation d'essais pour différents taux de déformation révèle que 
la contrainte relaxée en un temps donné et donc la valeur de la pente 4, 
ne varient pas avec la déformation initiale. Il en résulte que le volume 
d'activation est indépendant du degré d’écrouissage; la valeur moyenne 
obtenue est V — 1 128 Àÿ. 


AO (KG.MM-2) 





Ët : 


Fig. 3 Fig. 4 


Fig: 3. — Relaxation de la contrainte pour un essai de 50h (: — 0,031), 


Fig. 4, — Schéma explicatif de la relaxation de la contrainte d’écoulement. 


D’après la théorie du glissement thermiquement activé, la contrainte 
limite, pour laquelle ds/dt = 0; doit être la contrainte interne. En tenant 
compte de l’accroissement A5; de la contrainte interne résultant de la défor- 
mation en relaxation, la contrainte maximale relaxée sera égale à a% — Ao;, 
4 étant la composante thermique de la contrainte d'écoulement par traction. 

En pratique, la contrainte limite est difficile à atteindre en raison de la 
diminution de la densité de dislocations mobiles lorsque 5 se rapproche 
de 5. Nous avons utilisé pour déterminer la contrainte interne la méthode 
d'encadrement décrite par Mac Ewen et coH. (!°), où Pétat d'équilibre 
est attéint en alternant décharges et périodes de relaxation. Les résultats, 
portés sur la figure 2, montrent que dans le domaine plastique, l’augmen- 
tation de la contrainte appliquée avec la déformation, reflète l’accrois- 
sement de la contrainte interne, la contrainte thermique ou éflective c* 
restant pratiquement constante dans l'intervalle de déformation étudié. 
La lecture des courbes, Indique que l'augmentation de la contrainte 
interne pendant la relaxation est faible, comme il l'avait été supposé 
(AG mx 2 0,4 kg.mnr *) et que lamplitude maximale de la contrainte 
velaxée est indépendante du taux de déformation; 46,4 © 9 kg.mm * 
pour le métal étudié ct la vitesse de déformation utilisée. 
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Un essai de relaxation de longue durée (50 h} révèle que pour 1 > 10°s, 
la relation {1} n’est plus vérifiée, la contrainte tendant asymptotiquement 
vers la contrainte limite théorique (fig. 3). 


En conclusion, on peut dite que la relaxation de la contrainte d’écou- 
lement apparaît comme une résorption partielle de l'énergie élastique 
emmagasinée (fig. 4}, sous forme de travail de déplacement des dislocations 
mobiles. Dans le cas du titane, la contrainte décroît avec le temps selon 
une loi logarithmique pouvant s’interpréter par la théorie du glissement 
thermiquement activé, le phénomène étant indépendant du degré d’écrouis- 
sage. L'étude de la cinétique de décroissance permet d’accéder à des 
paramètres caractéristiques du mécanisme de déformation plastique 
le volume d’activation et la contrainte thermique. Les résultats obtenus 
mettent en évidence la nature athermique de la consolidation, essentiel- 
lement due à de de la densité de dislocations. 


_ Séance du 5 juillet 1971. 

.f Analyse : p. p. m. poids; O — 630; N = 89; C.= 140; Fe = 985. 

" @) P. Ferrmam, J. Inst. Metals, 89, 1961, p. 210. - 

(6) P. FELTHAM, Phil. Mag., 8, 1963, p. 989. . vont 

@) P. FezrHam, Phys. Stal. Sol., 3, 1963, p. 1340. 

6) P. J, Wray et G. T. Horne, Phil. Mag., 13, 1966, p. 899. 

(5) R. W. Ronpe et C. H. Prrr, J. Appl. Phys., 39, n° 7, 1968, p. 3186. 
‘ () H. Conran, Can. J. Phys., 45, 1967, p. 581. 

(5) C. BrEHM, Thèse, Paris, 1970. 

() G. A. SARGENT, Acta Mel., 13, 1965, p. 663. 

(2) S. R. MAcEewen et coll, Scripla Met., 3, 1969, p. 441. 


Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94-Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Observation des domaines d'antiphase 
dans l’alliage Aus Cu ordonné. Note (*) de MM. Denis Gnarias et Marc 


« 


.Coxpar, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’alliage AtsGù trempé depuis 9260C puis revenu :1 h à 150°C s’ordonne 
complètement à grande distance. L’ observation en microscopie électronique par 
transmission montre des domaines d’antiphase de taille moyenne 350 À bordés 
par des parois situées dans les plans {100 }, état structural inaccessible par revenu 
direct prolongé de l’alliage. : 


Bien qu’une transformation ordre-désordre ait été mise en évidence 
dès 1952 par des mesures de résistivité, chaleur spécifique et diffraction 
des rayons X (‘), aucune étude directe des domaines d’antiphase en : 
microscopie électronique par transmissioh n’a encore été présentée. En 
- effet, malgré des revenus prolongés (plusieurs mois) en dessous de la tempé- 
rature critique (19990) il ne fut pas possible de faire croître les domaines 
au-delà d’une taille limite estimée à 50 À [({?) à (*)]. Cela a été expliqué par 
le fait que la témpérature critique de la transformation ordre-désordre 
est trop basse pour que la diffusion dans l’état ordonné soit appréciable, 

I nous a paru intéressant d'étudier la mise en ordre sous l'effet d’une 
forte concentration en lacunes. Nous présentons ici des résultats obtenus 
sur des échantillons d’alliage Au, Cu ordonnés après trempe depuis une 
température très voisine de la température de fusion (9300C). 

Les lingots sont obtenus par fusion d’or de pureté 99,99 % et de cuivrè 
de pureté 99,999 %, à la composition stæ@chiométrique, en ampoule de 
silice scellée sous vide secondaire, Ces lingots sont laminés et découpés ën 
lames de 7 cm de longueur, 1 em de largeur et 0,08 mm d’épaisseur. Les 
lames sont chauffées dans une atmosphère contrôlée d'argon sous 4 Torr; 
elles sont ensuite trempées dans de l’eau au voisinage de 00°C puis 
placéès 10 mn dans un bain d’azote liquide. Après décapage électrolytique 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Diagramme de diffraction électronique d’un échantillon d’ailliage Au:Cu 
trempé depuis 926°C et revenu 1h à 1500C sous vide secondaire. 


Fig, 2, — Parois d'antiphase dans un échantillon d’alliage ‘Au:Cu trempé depuis 926°C 
puis revenu 1 h à 150°C en fond clair, le contraste des parois d’antiphase est dû à la 
tache de surstructure 110. 


Fig. 3. — Môme plage que la fige 2, observée en fond noir sur la tache de surstruc- 
dites 110. ” 





M. DENIS GRATIAS 


PLANCHE I 
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dans un bain acétochromique, elles subissent alors un revenu à 1500C 
pendant 1h sous. vide secondaire dynamique (5.107 Torr); elles sont 
enfin amincies dans le même bain. Les observations ont été réalisées à l’aide 
d’un microscope «Philips E. M. 300» muni d’une platine goniométrique. 

Sur la figure 1 on peut voir un cliché de diffraction électronique d’un 
échantillon d’alliage Au, Cu revenu 1-h à 1500C après trempe depuis 9260C. 
La figure 2 représente le fond clair correspondant et sur la figure 3 on peut 
voir le fond noir obtenu à partir de la tache de surstructure 110. 

Ces deux micrographies et la diffraction n° 1 montrent que l’alliage 
est ordonné à-grande distance de façon complète. Elles montrent de plus 
que, . d’une part certaines dimensions des domaines d’antiphase peuvent 
atteindre 800 À, et d'autre part que les parois limitant ces domaines sont 
du type de celles que l’on rencontre dans l’alliage Cu, Au, c’est-à-dire 
‘ qu’elles ont tendance à se placer dans les plans { 100 }. Les parois donnent 


- un contraste visible lorsque À, où R est le vecteur de faute, est un nombre 
impair si bien que, sur la figure 3 où g = [110] seront visibles les parois 
de vecteur de faute a/2[101] et a/2[011]. A ces vecteurs, sont associées : 
— dans le plan (001) des parois de seconde espèce 2 osent (vecteur 
de faute non parallèle au plan de la paroi); 
. — dans les plans (010) et (100) des parois de première et seconde espèce. 


Sur cette figure, les parois notées À parallèles au plan de la feuille mince 
sont de seconde espèce. Les parois situées dans les plans (010) et (100) 
perpendiculaires au plan de la Jame n mince sont, soit de première, soit de 
seconde espèce. 


Discussion. — Grâce à l’introduction par trempe de lacunes en forte 
sursaturation, nous avons obtenu une mise en ordre très accélérée. En effet, . 
alors que des revenus de l’alliage non trempé durant 200 h à 1800C (*) 
conduisent à une taille de domaines de 50 À environ sans qu’une prolon- 
gation du revenu jusqu’à 2 000 h modifie cette taille, nous avons obtenu 
après un revenu très bref de 1 h à 1500C seulement, une taille de domaines 
de l’ordre de 350 À. Cet état structural est impossible à atteindre par un 
revenu ordinaire. Ainsi, le traitement thermique que nous avons décrit, 
‘revenu après trempe brutale, permet, non seulement d’éliminer la phase 
désordonnée de façon accélérée maïs aussi de faire croître les domaines. 

On voit que la taille « limite » de 50 À obtenue par les précédents auteurs 
est liée à la nature du traitement thermique subi et qu’elle n’est en rien 
une caractéristique absolue de l’alliage. L'introduction de lacunes en sursa- 
turation permet probablement, grâce à la diffusion de celles-ci le long des 
parois d’antiphase, de faire croître les domaines après que ceux-ci soient 
venus au contact. | 

Nous apportons de plus la preuve que les parois de domaines se placent 
dans les plans { 100 }. Batterman (*) avait déjà émis une telle hypothèse 


+ 
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après une étude de la largeur relative des raies X (100) et (110) bien qu’il 
n'ait pas trouvé de dimensions des cordes interceptées par les parois 
parallèlement aux deux plans de diffraction (100) et ai en bon accord 
avec le calcul. | 
Les micrographies que nous avons présentées montrent que l’on obtient 
une proportion de parois de seconde espèce du même ordre que celles que 
l’on trouve dans Cu;Au, pour une taille comparable de domaines. Au,Cu, 
. qui possède la même structure ordonnée que Cu; Au présente donc, du point 
de vue de l'énergie de configuration des caractéristiques très States | 
à cet alliage : lérientétion préférentielle des parois selon les plans { 100 } 
montre qu’un modèle de premiers voisins est satisfaisant. Il reste cependant 
que l'énergie de configuration de Au; Cu (270 cal/mol) {‘) est très inférieure 
en valeur absolue à celle de Cu; Au (500 cal/mol) comme le reflètent les 
températures critiques de ces deux alliages (respectivement voisines de 473 
et 6730K) et, partant, l° énergie de paroi d’antiphase, moteur de la croissance : 
des domaines en contact, est faible der Au;Cu ce qui en limite la taille 
par rapport à Cu; Au. 


En résumé, les lacunes en sursaturation introduites par trempe, accélèrent 
considérablement la cinétique de mise en ordre de l’alliage Au:Cu et 
permettent d'obtenir des domaines de taille importante par rapport à celle 
observée dans les échantillons subissant un revenu direct. 

Nous pensons qu’une telle méthode est susceptible d’être cihéalie 
à d’autres alliages présentant une transformation ordre-désordre dont la 
température critique est petite par rapport à la température de fusion de 
l'alliage. 


(#) Séance du 28 juin 1971. 

() M. HiRaBAYASHI, J. Phys. Soc. Japan, 6, 1951, p. 129. 

€) B. W. BaTTERMAN, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 556. 

(6) D. Lo n et P. M. J. Fisner, J. Phys. Soc. Ténéñ, 20, 1965, p. 2170. 
6) E. S. Torx et H. Saro, J. Appl. Phys., 35, n° 3, 1964, p. 698. 

6) R Torx et H, Saro, J. Appl. Phys., 37, n° 9, 1966, p. 3367. 


Laboratoire de Chimie appliquée, 
Équipe de Recherche ‘ 
associée au C.N.R.S. 
n° 221, : 
École Nalionale Supérieure de Chimie, 
. ii, rue Pierre-el-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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- CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage du fluor dans l'aluminium par 
activation au moyen de photons Y. Note (* ) de M. Benxann Viararre, 
présentée par M. Georges Chaudron. | 


# 


La réaction ’F (,n REF permet de déterminer la concentration en fluor dans 
l'aluminium, Avec des photons + d'énergie trop élevée, le dosage peut être faussé 
par des réactions interférentes se produisant sur les noyaux d’aluminium. 


Le dosage de traces ultimes d’impuretés dans l’aluminium, lié aux 
recherches sur la purification de ce métal, est étudié au Centre d’Étude 
de. Chimie métallurgique. de Vitry depuis de nombreuses années (!). Si le 
fluor ne constitue pas une impureté majeure de l’aluminium, les erreurs 
qu’il peut entraîner-en interférant sur le dosage de l’oxygène au moyen de 
particules chargées (*) nécessitent une vérification de sa très faible concen- 
tration. A cette fin, nous avons utilisé la méthode d'analyse par activation 
au moyen de photons y. La limite de détection du fluor dans l’aluminium 
par cette méthode est de 0,1.107° g/g. Nous avons également pu mettre 
en évidence une réaction nucléaire interférente se produisant sur l’alu- 
minium lui-même et pouvant dans certains cas, causer une erreur très 
‘importante lors du dosage du fluor. 


Lors de l’irradiation dans les photons y, le fluor donne du fluor 18 par 
la ‘réaction F (y, n)'®F. Le fluor 18 émet un rayonnement f6* et a une 
période de 110 mn. L’échantillon et les étalons sont irradiés simulta- 
nément pendant 60 mn dans un flux de photons y produit par freinage 
d’un faisceau d’électron d'intensité 50 LA et d’énergie variant de 30 
à 55 MeV selon l’irradiation. 

Les échantillons à analyser sont constitués de plaquettes de dimensions 
suivantes : 10 X10X2 mm. Les étalons sont constitués de fluorure de sodium 
réparti en couche mince entre deux feuilles d'aluminium de même surface 
que les échantillons. Le sodium donne du fluor 18 lors de l’irradiation 
dans les photons ÿ mais il est possible de calculer l’activité relative créée 
à partir de cet élément par rapport à celle créée à partir du fluor (*) et, 
par conséquent, d’effectuer les corrections qui s'imposent. 

Après irradiation, les échantillons sont décapés dans plusieurs solutions 
acides successives, pesés et dissous dans de la soude 12 x. L'activité due 
au sodium 24 produit selon la réaction *’Al(n, x) **Na, peut gêner la 
détection de celle due au fluor 18. La séparation chimique du fluor 18 
peut être faite par entraînement à la vapeur de l'acide silicifluorhy- 
drique (*). Dans le.cas des échantillons irradiés à des énergies supérieures 
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à 50 MeV, nous nous sommes contenté de dissoudre l’échantillon dans 
de lPacide chlorhydrique 6 x et d’éliminer le sodium par fixation de celui-ci 
sur du pentoxyde d’antimoine hydraté (*). Le fluor qui, normalement, 
est fixé partiellement (‘), est complètement élué en présence d’alu- 
minium. 





TABLEAU 
Teneur . 
apparente 
en oxygène 
© Énergie en MeV exprimée 
Échantillons analysés des photons y en 10-56 g/g 
Aluminium de première électrolyse Hess, 40 3,2-3,5 
30 … «0,1 
| 40 83,0-83,8 
sa ; 45 15-18 
Aluminium de double électrolyse........... 51 230 
53 340 
3 ; 55 540 
ge ; à | 30 «0,1 
Aluminium purifié par fusion de zone....... 40 4,5 


Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. Pour une irra- 
diation à 30 MeV, nous ne pouvons déceler le fluor dont la concentration 
est inférieure à 0,1.107% g/g. À 40 MeV, la teneur apparente en fluor est 
plus élevée (de 3 à 5.10 g/g).et ne dépend pas de la pureté de l’aluminium 
analysé. L'augmentation très rapide de la teneur apparente en fluor dans 
l'aluminium conduit pour des énergies de 50 à 55 MeV, à des valeurs très 
élevées. Ceci peut s'expliquer par la production de fluor 18 à partir de 
Paluminium lui-même selon les réactions ?*AI (y, 2 « n) ‘#F (Q = 31 MeV) 
et **Al (y, ‘Be) ‘*F (Q = 29,5 MeV). 

Seules les irradiations faites à des énergies de l’ordre de 30 MeV semblent 
pouvoir permettre un dosage réel du fluor dans l’aluminium. Dans ce cas, 

_nous ne trouvons que des limites qui pourraient sans doute être abaissées 
en améliorant nos conditions de mesure de la radioactivité, mais qui reste- 
ront, de toute façon, assez élevées (supérieures à 10-* g/g), le fluor s’acti- 
vant d'autant moins que l’énergie est faible. 

Cette méthode de dosage du fluor peut être appliquée aux autres métaux 
purs. Dans le cas du fer, après des irradiations à 40 MeV, il est possible de 
déterminer des limites expérimentales de 0,02.107° g de fluor par gramme 
de fer. Aucune réaction interférente ne semble se produire à partir de la 
matrice à des énergies inférieures à 40 MeV. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 
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() À. Lespars, Ann. Chim., 3, 1968, p. 293. 

€) J. L. DEsruN, J. N. BaRRANDON et Pn. ALBERT, Modern Trends in Aodtion 
Analysis, NBS Special publication, 312, n° 2, 1969, p. 774; CH. ENGELMANN, J. Radioanal. 
Clem., 7, 1971, p. 281. 

() CH. ENGELMANN, J. Radioanal. Chem., 6, 1970, p. 399. 

() B. ViaraTre, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1971, p. 347. 

(5) F, Girarpr et E, SagBiont, J. Rad/vhnal. Chem., 1, 1968, p. 169. 

() B. VIALATTE, J. N. BARRANDON, S. ALEXANDROV, IL. N. BouRRELLY, C. CLEYRERGUE, 
N. Descamps et H. JAFFrREzIC, Radiochem. Radioanal. Lellers, 5, n° 1, 1970, p. 59. 


Laboraloire d'analyse par aclivalion P. Süe, 
C.E.N. Saclay, 
B. P, n° 2, 
91-Gif-sur-Yvelle, Essonne. 


C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 4.) Série C — 23 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Rôle des amines duns la séparation des ions K* 
et Na* ('). Étude chromatographique. Note (*) de Mme Hérèxe Srarer 


Menpes, présentée par M. Georges Champetier. 


H est montré que la chromatographie sur plaques permet de préciser qualita- 
tivement le rôle des amines grasses et plus particulièrement de l’oleylamine dans 
la séparation des sels de potassium et de sodium par la silice, 





Plusieurs méthodes physicochimiques permettent de séparer les sels de 
potassium, des sels de sodium. La plupart de ces méthodes font intervenir 
des amines à chaîne longue pour faciliter la séparation (?). H. Seiler (*) 
sépare des cations, sans utiliser d’amine, par chromatographie sur plaque 
de silice, Péluant est l’éthanol acétique, la migration dure 50 mn. 
J. Stolkowski et B. Lubochinsky (*) ont repris les expériences de flottation 
et de chromatographie, en utilisant pour cette dernière, des petites plaques 
de SX 2,5 cm recouvertes de silice, traitée par des amines à chaîne longue, 
telles que la stéarylamine et Poleylamine; dans ce cas la durée de migration 
est très courte, 5 mu, et l’amine augmente de façon spectaculaire la sépara- 
tion des deux ions. Ces observations, comme celles de H. Seiler prouvent que 
Padsorption est due fondamentalement à la silice, mais que les amines 
peuvent jouer un rôle important dans la séparation des sels. 

Dans le présent travail nous essayons d’élucider le rôle joué par l’amine 
el plus particulièrement par l’oleylamine en prenant pour point de départ 
le travail de J. Stolkowski et B. Lubochinsky. Nous avons repris systéma- 
tiquement les expériences basées sur la chromatographie sur gel de silice 
avec où sans amine. Les chromatographies en couche mince sont faites sur 
grandes plaques (20 X20 em) recouvertes de couches de silice H qui ont des 
épaisseurs de À et 0,5 mm correspondant à 5 et 2,5 g de silice. La silice est 
imprégnée d’oleylamine par suspension de la poudre de silice dans une 
solution chloroformique d’amine suivie d'évaporation sous vide. Après ce 
traitement la silice contient 0,025 g d’amine par gramme de silice. L’élution 
des sels est faite par l’eau ou Pacide acétique 0,1 x, les taches sont révélées 
par autoradiographie quand les chromatogrammes sont faits avec **K 
ou *'Na, par l'acide violurique ou le bleu de bromothymol dans les autres 
cas. La silice « Merck » contenant déjà des ions K* et Na*, nous avons 
pensé qu'il fallait la laver avant utilisation : après 15 lavages à l’acide 
acétique à 20 %, et plusieurs rinçages, la silice est parfaitement désionisée 
mais elle prend une consistance telle qu’elle tient difficilement sur les plaques, 
surtout quand elle est imprégnée d’amine, c’est pourquoi nous avons utilisé 
la silice « Merck » du cominerce dans la plupart des cas. 


TABLEAU Ï 


Chromatographie en couche mince sur gel de silice Merck H 


(Ry absolu + 0,04) 



































Support........ Silice Olelyamine silice Silice Oleylamine silice 
58 5g 2,58 2,5 g 
a —.. : _ = ue 
Étuant ......... H:0 CH;:COOH H:0 CH:COOH H:0 H:0 CH;COOH 
Substance chro- 
matographiée...  Na* KT Na+ K+ Nat K+ Na* K+ Na+ K+ Na- K+ Na+ K+ 

Dépôt (xmole) 

DO ir sans + F s Fe # 0,61 0,51 _ _ se 0,86 0,78 
3,2....... 0,35 0,21 0,93 0,78 0,50 0,21 0,70 0,57 0,33 0,33 0,70 0,54 = = 
Dissaseae — _- 0,87 0,80 — _ 0,67 0,61 _ h = 2 es e 
0,8..,.... _ _ _- _ 0,35 0,23 - _- 0,20 0,20 0,38 0,31 - — 
0,002..... 0,21 0,14 0,86 0,57 | 0,29 0,14 0,67 0,43 _ = = = 2 _ 


(rL6T Ferrml 92) ELz "3 ‘sur ‘0S ‘puoy ‘HD 


EYE — 9 HS 
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Les résultats principaux sont réunis dans le tableau E Sur la silice H, 
si l’on tient compte de la reproductibilité et de la grosseur des taches, lesR, 
absolus sont entachés d’une erreur absolue de 0,04 On voit que dans 
l’ensemble la silice ne retient pas de la mème façon KCI et NaCI. Sur silice 
seule, la migration est plus importante avec l’éluant acide acétique qu'avec 
Péluant d’eau. La présence d’amine augmente la migration de Na* avec 
Péluant eau et diminue les migrations des deux ions avec l’acide acétique. 
Les résultats concordent avec ceux de IH. Seiler, J. Stolkowski et B. Lubo- 
chinsky, il faut cependant remarquer que la séparation est meilleure sur 
les petites plaques de ces derniers que sur les grandes plaques de H. Seiler 
ou les nôtres. 


TABLEAU IT 


Chromatographie sur papier silicique « Whatmann » 


(Ry absolu + 0,04) 











Support....... Papier silicique Papier silicique et amine 
Éluant....... , H:0 CH;COOH H0 CH:;COOEF 
Substance chro- TS — TR — re 
matographiée..  NaCI KCI NaCI KCI NaCI KC NacCI KCI 
Dépôt 
(umole) 
1,6....... 0,82 0,02 0,84 0,82 0,91 0,77 0,82 0,82 
0,001.... 0,03 0,01 0,64 0,64 - — _ _ 


Cette dernière remarque comme tous les résultats précédents vérifient la 
même hypothèse, à savoir que la sélection et l’adsorption sont dues fonda- 
mentalement à la silice qui possède des sites pour les deux ions, le rôle de 
lamine consistant à faire un écran en forme de treillis qui inhiberait de 
façon plus importante la rétention de Na*. En effet : 

19 Les R, de K* et Na* sont différents car les premiers sites sont utilisés 
par K*, Na* migrant plus loin du fait que c’est un ion plus hydraté donc 
plus gros; la migration de K* et Na* augmente quand leur concentration 
auginente car les premiers sites sont alors saturés. De même, l'acide acé- 
tique pouvant occuper certains sites on comprendrait que les ions K* 
comme les ions Na* migrent plus haut et effectivement les R; obtenus 
lorsque l’élution est faite avec l’acide acétique sont plus élevés que les R, 
obtenus avec l’eau comme éluant. 

20 Si amine constitue une sorte d'écran en réduisant lPaccessibilité des 
siles, la fixation des ions Na* devient encore plus difficile, c’est ce qui 
expliquerait le renforcement de la séparation. Cependant, le phénomène 
est plus marqué dans l’eau car lorsque l'acide acétique est utilisé comme 
éluant, du fait qu'il dissout l’amine, il supprimerait l'écran. 
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D'autre part, avec cette notion de site il est bien évident que l’on retrouve 
les mêmes phénomènes s’il y a moins de silice par plaque ou si la silice est 
lavée avant sa mise en couche mince sur les plaques. Par exemple, sur des 
plaques faites avec 5 g de silice lavée on obtient respectivement pour R;: 
1,00 et 0,57 avec 3,2 mole de NaCI et de KCI chromatographié. De même, 
le rôle de l’amine permet de comprendre pourquoi la séparation est meilleure 
sur les chromatographies faites à partir de petites plaques : grâce au temps 
de migration plus court, 5 mn au lieu de 2 h, on évite toute éventualité 
de dissolution de l’amine. 

[Une série de chromatographies a été faite avec du papier silicique au 
lieu de plaques : les résultats sont réunis dans le tableau IT. Ils montrent 
que l’amine ne se comporte pas comme dans les chromatographies en 
couche mince; il est probable que la texture du papier intervient et que la 
couche silicique est trop mince, mais on peut remarquer l’excellente sépa- 
ration entre KCI et NaCI obtenue dans le cas de l’élution par l’eau.] 

Il est donc possible d’aflirmer grâce à cette série d'expériences que le rôle 
de l’amine est de faire écran aux sites de la silice, le système silice-amine 
devenant un inhibiteur de rétention de l'ion Naï. | 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

(:) Ce travail a bénéficié de l’aide financière du C. E. A. 

() F. Sessa, Jon Flottation, Elsevier P. C. 

@) H. Seicer, Helv. Chim. Acla, 46, 1963, p. 2629. 

() J. Srorxowskr et B. LusocniNsky, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 2059. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'oxydation de la phényl-l carboxy-1 
diméthoxy-6.7 iétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléine par l'acide periodique. 
Note (*) de MM. Gxonces Mauvzir, Micnez Hauox, Jeax Ganpenr 
et Mancez CuaicxEau, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'oxydation de la phényl-1 carboxy-1 diméthoxy-6.7 tétrahydro-1.2.3.4. iso- 
quinoléine par l'acide periodique provoque une consommation anormalement élevée 
de cet oxydant. L'analyse des gaz mel en évidence un léger excès d'anhydride carbo- 
nique. L’existence de Iméthanol dans les produits réactionnels conduit à envisager 
une réaction secondaire mettant en jeu les groupements méthoxylés. 


L’oxydation periodique des acides aminés aliphatiques conduit norma- 
lement à la formation d’anhydride carbonique et de dérivés iminés, 
eux-mêmes décomposés en ammoniac et aldéhydes. 

Dans le cadre général d’une étude de l’action de l’acide periodique sur 
des dérivés isoquinoléiques (*)}, nous avons soumis à cette oxydation un 
acide aminé : la phényl-1 carboxy-1 diméthoxy-6.7 tétrahydro-1.2.3.4 
isoquinoléine [[1. 

Ce produit s’oxyde en libérant essentiellement de l’anhydride carbo- 
nique et de la phényl-1 diméthoxy-6.7 dihydro-3.4 isoquinoléine [T1]. 


Cols CO0H À CéHs 
H,CO H3C S 
. NH Ho, \ + co 


+ 
H3CO H30l 
É I 


Après 63 jours d’oxydation, on observe une consommation considéra- 
blement augmentée d'acide periodique,.en même temps qu’une différence 
assez nette entre les quantités d’anhydride carbonique et de base libérées. 

Nous avons, en outre, isolé de très faibles quantités de produits de 
réaction secondaire : la phényl-1 diméthoxy-6.7 isoquinoléine [TITI] et un 
produit plus oxygéné, non basique, que nous pensons être le N-phényl- 
diméthoxy-6.7 dihydro-3.4 isocarbostyryle [IV]. En effet, le spectre 
infrarouge de ce dernier produit présente un pie à 1 625 em! indiquant 
la présence d’un carbonyle amidique. Le spectre ultraviolet montre une 
très grande analogie avec celui du diméthoxy-6.7 dihydro-3.4 isocarbo- 
styryle ou corydaldine [V]. 


0 0 
H3C0 Cstis HCO H,CQ 
SN N-CsHs - NH 
SZ 
H3C0 H3CO H3CD 
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Les résultats sont résumés dans le tableau suivant : 


TABLEAU 
( Acide periodique........................... 1000 M 
Temps = 0. ‘ Phényl-1 carboxy-1 diméthoxy-6.7 tétra- 
hydro-1.2.3.4 isoquinoléine...........,... 300 «M 
Acide périodique, .: ..,.:.4.44442ee sets erenersee vec 525 uM 
Phényl-1 diméthoxy-6.7 dihydro-3.4 
Bases | iso-quinoléine .................... 258 M | 
Temps — 63 jour. isolées Ÿ Phényl-1 diméthoxy-6.7 isoquinoléine. 1,5uM } 260 M 
 J'N-phényl-diméthoxy-6.7 dihydro-3.4 
| isocarbostyryle .................. 0,5uM | 
| Anhydride APDONIQUE 5.8 408 6 neue de dde tartes 307 uM 


La cinétique de Poxydation est suivie à l’aide de plusieurs méthodes : 
— colorimétrie de l’excès d’acide periodique par la technique à l’ortho- 
dianisidine de M. Guernet (*); 


— oxydoréductimétrie de lexcès d’acide periodique par les techniques 
de Malaprade (*) et de Fleury et Lange (?); 

— spectrophotométrie à 365 nm de la phényl-1 diméthoxy-6.7 
dihydro-3.4 isoquinoléine; 

— spectrofluorimétrie de cette base et de la phényl-1 diméthoxy-6.7 
isoquinoléine; 

— gazométrie de lanhydride carbonique suivant la technique de 
M. Chaigneau (". 


Comme le montrent les résultats donnés ci-dessus, la présence de faibles 
quantités de produits secondaires ne permet pas d’expliquer la très forte 
consommation d’acide periodique. En outre, les techniques gazométriques 
font ressortir l'absence de gaz autre que l’anhydride carbonique et notam- 
ment d'oxygène ou d’ozone pouvant provenir d’une destruction d’acide 
périodique. 

Nous avons envisagé alors la possibilité d’une attaque des groupements 
méthoxylés. Cette hypothèse à été confirmée par lidentification et le 
dosage de méthanol. Celui-ci a été réalisé par chromatographie en phase 
gazeuse selon la technique dite du « Head Space ». La proportion est de 
l’ordre de 80 #M de méthanol pour 300 #M de Pacide aminé initial. 

Cependant, nous savons que l’action de l’acide periodique sur les grou- 
pements O-diméthoxylés n’est pas générale. Par exemple, la phényl-1 
diméthoxy-6.7 tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléine ne consomme pas d’acide 
periodique et ne libère pas de méthanol sous lPaction de ce réactif. 

Au contraire, l’action de cet oxydant sur un monoéther de diphénol, 
la phényl-1 hydroxy-6 méthoxy-7 dihydro-3.4 isoquinoléine [VIT est 
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rapide et la consommation de eé réactif oxydant est de l'ordre de 10 moles 
par mole de produit. Dans ectte réaction, apparaissent deux moles d’anhy- 
dride carbonique et une de méthanol. 

Nous pensons done qu’au cours de l’oxydation de la phényl-{ carboxy-1 
diméthoxy-6.7 tétrahydro-1.2.3.4 isoquinoléine, il se produit, au moment 
de lélimination d’'anhydride carbonique, un earbocation [VIT conduisant, 
soit à la formation d’une dihydro-isoquinoléine, soit à l'élimination d’une 
moléeule de méthanol. 


CeH CeH 
——— —+ 
HG ) 0 HO 
x Vi 


Dans ce dernier cas, le processus d'attaque d’un mono-éther de phénol 
est mis en œuvre et conduit à l'apparition d’anhydride carbonique et à une 
consommation considérable d'acide periodique. Ces deux résultats sont 
en accord avec les observations expérimentales. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

C) M. CHaïGNEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4133-4143. 

@) P. FLeury et L. LanGE, J. Pharm. Chim., 17, 1933, p. 313-326. 
6) M. Guerner, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 478-482. 

@) G. Mauuzrer ét M. Hauox, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 684-687. 
6) L. MALAPRADE, Bull. Soc. chim. Fr, 1928, p. 683-696. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la localisation des ions carbonate dans le 
réseau des apalites caleiques. Note (*) de MM. Jean-Craune LaBarrue, 


Gasserr Boxez et Gérann Moxrer, présentée par M. Georges Chaudron. 


On étudie par des méthodes chimiques et physicochimiques une apatite synthé- 
tique fortement carbonatée. La spectrométrie infrarouge et l'analyse chimique 
permettent de montrer que les tunnels de cette apatite sont vides et qu’elle corres- 
pond en fait au phosphate tricalcique dont certains sites PO” sont occupés par des 
ions CO”. Chaque ion CO” est associé à un ion OIT. 


On sait qu'il existe deux types d’apatites carbonatées, les apatites 
carbonatées de type À dans lesquelles les ions carbonate sont localisés 
sur les axes sénaires hélicoïdaux [(!) à (*)] et les apatites carbonatées de 
type B dans lesquelles les ions carbonate se fixent dans des sites différents 
dont la position dans le réseau est mal connue [{*}) à (*)]. Ces deux types 
d’apatites se différencient en particulier par leurs spectres de rayons X 
et leurs spectres infrarouges (*). Nous nous proposons dans cette Note de 
préciser la localisation des ions carbonate des apatites de type B. 


On obtient une apatite de type B fortement carbonatée en réalisant 
une coprécipitation à chaud de carbonate ct de phosphate de calcium, 
à partir d’une solution de carbonate et de phosphate d’ammonium d’une 
part, et d’une solution d’acétate de calcium d’autre part. Nous avons 
effectué une étude de cette apatite par spectrographie infrarouge et nous 
avons déterminé sa formule moléculaire. 


La spectrographie infrarouge montre que cette apatite ne contient ni 
ions OH ni ions CO” centrés sur l’axe sénaire hélicoïdal. En effet, les 
bandes d'absorption de ces ions OH (630 et 3 560 cm") et de ces ions 
COS (1542 cm ‘} n'apparaissent pas dans le spectre (fig., courbe A). 

Cependant, la sensibilité de cette méthode à la présence des ions OH” 
n’est pas suflisante pour que l’on puisse déduire, de l’absence de bandes 
d'absorption, l’absence d’ions OH centrés sur l’axe sénaire hélicoïdal. 
Par contre, on sait que les ions OH” de l’hydroxyapatite sont localisés 
dans ces sites et que leur traitement en atmosphère de gaz carbonique 
see à 9000C conduit à la substitution des ions OH par des ions CO (‘). 
Lorsque lPapatite fortement ecarbonatée de type B subit ce traitement 
il n'apparaît aucune bande caractéristique des ions carbonate localisés 
sur l’axe sénaire hélicoïdal (fig., courbe B). La sensibilité de cette dernière 
détermination permet d’aflirmer que cette apatite fortement carbonatée 
ne cantient pas d’ions OH sur l’axe sénaire hélicoïdal: les tunnels que 
présente le réseau de cette apatite sont vides. 
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D'autre part, si l’on chauffe lapatite carbonatée à 9000C en atmosphère 
d'azote très sec, il se produit une décarbonatation complète du réseau 
et il se forme de l’oxyde de calcium. On note, en outre, que le spectre 
d'absorption infrarouge du produit de décomposition présente à 3 600 em! 
une bande OH" dont la position est différente de celle des ions OH loca- 
lisés dans les tunnels (3 560 cm ‘) (fig. courbe C). Si on carbonate de 
nouveau le mélange précédent en le traitant par du gaz carbonique sec 








4500 2500 1500 


Spectre d'absorption dans l'infrarouge 
(domaine compris entre 4 000 et 1500 enr!) : 
À : d'une apatite de type B fortement carbonatée; 
B : de l'échantillon précédent chauffé pendant 5 jours, à 900°C, en atmosphère de gaz 
carbonique sec; 
G : de l'échantillon À chauffé pendant 6 h à 900°C, en atmosphère d'azote sec; 
D : de l'échantillon C chauffé pendant 5 jours en atmosphère de gaz carbonique. 


vers 9000C, il se forme une apatite très voisine de l’apatite carbonatée 
initiale mélangée à une petite quantité de carbonate de calcium : après 
ce Lraitement, on constate en particulier, que la bande d’absorption des. 
ions OT à disparu (fig, courbe D). L'apatile fortement carbonatée dans 
les sites de type B contient done des ions OH localisés hors des tunnels. 
La spectrométrie infrarouge permet de déceler leur présence lorsque les ions 
carbonate ont été éliminés de la structure. 

11 résulte de ces observations que les ions COS" et OH" sont très certaine- 
ment localisés dans les seuls sites anioniques disponibles dans le réseau 
apatitique, c’est-à-dire les sites des ions PO. 

Sur cette base, les résultats de l’analyse chimique permettent d’établir 
que le réseau contient 6 ions (POŸ + CO!) pour 9 ions Ca**. En outre, 
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la condition d’électroneutralité conduit à la composition de la maille 
exprimée par la formule 


Cas (PO:hs,160 (CO:)i,60 OHicue 


Les ions OH en nombre égal aux ions CO" dont très certainement 
associés à ces derniers dans le réseau : cette association permet en effet 
de rendre compte de l’absence des bandes d'absorption OH lorsque les 
ions carbonate sont présents dans le réseau et de leur apparition après 
décarbonatation de l’apatite. [1 peut se produire des interactions entre 
les ions OH et les ions CO: très proches les uns des autres telles que 
les ions OH ne puissent plus vibrer comme des ions libres. 


La formule précédente que lon peut donc écrire 
I 
Cas (POu)s,50 (GO: OH):,60 


est compatible avec la constitution générale des apatites : on sait, en effet, 
que, quelles que soient les variations de composition de ces apatites, les 
six sites des ions PO sont occupés. L 

Ainsi, l’apatite de type B fortement carbonatée apparaît-elle comme 
une apatite déficiente en ions calcium : ceci exclut la nécessité de substituer 
un ion caleium par un ion monovalent chaque fois qu’un ion phosphate 
est remplacé par un ion carbonate. Elle est en fait très semblable au 
phosphate tricaleique précipité (*) dont elle dérive par la substitution 
de certains ions POÏ par des ensembles (C0, OH. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() R. WazLarys, C. R. Coll. intern. Chimie pure el appliquée, Münster, Westphalie, 
1954, p. 183. ; 

() A. N. AKIHAVAN-Nraki, G. MonTEL et R. WaALLAEYS, Comples rendus, 246, 1958, 
p. 1999. 

() S. MousenI-KOUTCHESFEHANI €t G. MoNTEL, Comples rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1161. 

€) G. BonEL et G. MoxrEL, Comples rendus, 258, 1964, p. 923. 

6) G. Bone et G. MonTrEL, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1010. 

66) D. Me Coxxezr, J. of Dent. res., 31, n° 1, 1952, p. 53; Arch. of oral biol., 10, 1965, 
p. 421; Die Nalurwiss., 8, 1965, p. 183. 

() R. ZapanTa-LEGEros, Nalure, 206, n° 4982, 1965, p. 103. 

€) R. ZapanTA-LeGEros, Thèse Ph. D., New-York University, 1967. 

6) J. C. HeuGnesarre et G. Montrez, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1585. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Fluoroséléniures des éléments légers des terres 
rares. Note (*) de M. Curisriax Dacrox, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Trois types cristallins ont été mis en évidence : quadratique de type PHFCI de 
LaSeF (5) à GdSeF, hexagonal de groupe spatial P 6:/mme pour LaSeF («), 
rhomboédrique de groupe spatial R3 m pour La:SeF;, CeSeF,, PrSel, et Nd,SeF,. 
Les dimensions de chaque maille ont été calculées. 


Cette étude des composés fluoroséléniés des éléments des terres rares 
vient compléter celle d’une Note (‘} précédente concernant la série des 
dérivés LSF. La même méthode de préparation a été utilisée : chauffage 
de mélanges équimoléculaires de LF, et L: Se; en creusets de graphite 
contenus dans des ampoules de silice scellées sous vide. Dès 6000C, on 
observe une réaction entre le fluorure et le séléniure, mais celle-ei conduit 
la plupart du temps à des mélanges de phases qu’il est très difficile d’isoler 
à l’état pur. Nous avons identifié : 

— LSeF, quadratique, de type PHbFC], comme pour LSF; 

LaSeF 4, variété cristalline hexagonale particulière au lanthane; 

— J,$eF;, nouveau fluorure de symétrie rhomboédrique ; 

— L$e:, polyséléniure orthorhombique. 

Les trois premières séries de composés sont décrites ici pour la première 
fois. 

1. LSeF quanrariQue DE ryre PbFCI. — Pour la préparation de ces 
composés, le mieux est d'opérer rapidement, tout séjour prolongé à haute 
température provoquant l’apparition de quantités croissantes de LSe: 
et de LsSeF,. Le mélange LF, + L.:Se, est comprimé sous forme de pastille 
et placé dans un tube de graphite fermé, disposé dans un tube de silice 
recouvert intérieurement de carbone miroitant. Ce tube est rempli d'azote 
et communique avec l'atmosphère par un long capillaire à parois épaisses. 
Le mélange réactionnel est d’abord chauffé 10 mn à 1350-14000C, ce qui 


TABLEAU I 


Quadratique; Type PbFCI; Z = 2. 





Couleur a (4) C(A) dec (g/em)® 
LaSeR ss ro dise 4,14 7,17 6,40 
CESR sh net anses LU \ 4,09 7,15 6,61 
PrSeF sens entra | Rouge |} 4,05 7,13 6,78 
NAS Le saone dan à sombre } 4,02 7,12 6,99 
SMSÉÉ : 24 remise ant | | 3,97 7,10 7,37 
GASBE Eh re morts j 3,93 7,08 7,75 
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TaABLEAU II 
Hexagonal; Groupe spatial P 6:/mmc; Z = 2. 


Couleur a (À) CA)  deue (g/em*) 








LaSeF &,..,....,...,,,,., Vert pâle 4,21 8,18 6,26 


TABLEAU III 


Rhomboédrique; Groupe spatial R 3 m; Z = 1; 





Paramètres hexagonaux correspondants; Z = 3. 
Couleur a (À) (À)  deuc (g/cm°) 
HaSeP ins resume Blanc 4,180 23,27 6,12 
CeSel,...,......,...,.... Jaune 4,144 23,09 6,31 
PraSeFs... ss. Vert 4,114 22,96 6,46 
NdSeFs........,......... Violet 4,090 22,84 6,67 


provoque la réaction et la fusion de LSeF formé. On maintient ensuite 10 mn 
à 11000C : le liquide reste quelque temps en surfusion, puis cristallise. 
Après refroidissement, on obtient des cristaux très bien développés, tous 
colorés en rouge plus ou moins sombre. 

Les diffractogrammes X de poudres sont tout à fait analogues à ceux 
obtenus avec les composés de la série LSF. Cette analogie nous a permis 
d’indicer les raies et de calculer les dimensions des mailles eristallines 
(tableau T). Ce type cristallin, qui s’étendait jusqu’à l’erbium dans la 
série LSF, s’arrête ici au gadolinium. Pour le lanthane, ce type représente 
la forme $ de haute température. 


2. LaSeF & mExXAGONAL, DE BASSE TEMPÉRATURE. — Un chauflage 
prolongé entre 550 et 7500C de LaSeF 5 conduit à l'apparition d’un nouvel 
arrangement cristallin, mais la transformation n’arrive pas à être complète. 
Après des séjours de 2 semaines à 7600C ou 5 semaines à 5200C, nous n'avons 
obtenu que 40 à 50 %, de x à côté de la phase 6. Le procédé qui nous a fourni 
le meilleur rendement et aussi permis d'isoler des monocristaux consiste 
à opérer comme pour LaSeF $ : préparation et fusion à 1300-14000C 
pendant 10 mn en tube ouvert en atmosphère d'azote, mais en disposant 
la pastille directement sur la paroi de carbone miroitant. Le tube est 
ensuite porté instantanément à 6000C de manière à effectuer une trempe. 
Sur le support très lisse de carbone, on observe une surfusion se prolongeant 
jusqu’à une température suffisamment basse pour que, lorsque celle-ci 
cesse, la forme « apparaisse. Après refroidissement, la masse obtenue 
ressemble un peu à un verre dévitrifié de couleur verdâtre. Dans les cas 
les plus favorables le produit final contient environ 90 % de LaSeF «. 
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Les diffractogrammes X de poudre nous ont permis d'interpréter immé- 
diatement les raies dans le système hexagonal {tableau 11). 

La densité a été déterminée sur un échantillon contenant, d’après un 
étalonnage en intensité des diffractogrammes X, 17 % de LaSeF 6. Nous 


s 


avons trouvé 6,10 g/em* à 23,80C. En tenant compte de la teneur en 
variété $ et de sa densité théorique, nous avons ramené cette valeur 
expérimentale à 6,04 g/enf, en bon accord avec la densité calculée. 

Nous avons pu vérifier la transformation complète de cette variété 
verte % en Ja variété rouge $ par un chaullage de 12 jours à 930°C. Par 
contre, éomme nous l’avons vu, la transformation inverse ne nous à donné 
que des mélanges des deux phases en proportions à peu près équivalentes. 


3. FruoroséLéniures L,SeF; rHoMBoËDriQuEs. — Un chauffage plus 
ou moins prolongé à haute température du mélange L:Se; + 4 LF, (corres- 
pondant à L,SeF,) ne conduit pas à un produit pur : on obtient toujours 
un mélange où sont présents L,SeF,, LSeF et LEF:. Nous avons alors 
chérché à opérer de manière à éviter tout excès final de LF,, car ee dernier 
est impossible à éliminer ultérieurement, vu sa grande stabilité. 

On part du mélange comprimé de LiSe; +3 LF; que Pon chaulte 
jusqu'à fusion, puis maintient à 41000C comme il a été décrit pour L$SeF, 
On peut aussi chauffer à 1 0000C pendant 4 jours : on obtient alors une 
cristallisation sans fusion préalable. Dans les deux cas, le mélange final 
est constitué uniquement de cristaux séparés de LSeF et L:SeF,. En trai- 
tant l’ensemble par de Pacide sulfurique d’abord dilué, puis concentré, 
on détruit complètement LSeF sans attaquer L;$SeF,. On termine par des 
lavages à l’eau et à Palcool suivis de séchage. | 

La résistance de L:SeF, aux agents chimiques ne nous a pas pernus 
d'envisager une analyse élémentaire. Nous avons seulement cherché à fixer 
la composition en observant la variation de Pexcès de CeF; contenu dans 
les produits de réaction de huit mélanges contenant initialement Ce:$es 
et 54 à 70 %, de CeF, chauffés 4 jours à 4 0000C dans le même tube scellé, 
Les proportions de CeF, étaient mesurées en évaluant Pintensité des raies 
sur les diffractogrammes X de poudres, après des étalonnages préalables 
avec des mélanges en proportions connues de Ce,ScF, et Ce: purs. La 
courbe obtenue nous à conduit à retenir la formule Ce,SeF,. 

Ce,Sel, se présente sous forme de cristaux jaunes plus ou moins foncés, 
souvent volumineux, à aspecl prisma tique et appartient à un type nouveau, 
de symétrie rhomboédrique. Les raies des diffractogrammes X de poudres 
ont été indicées dans une maille hexagonale triple et les dimensions des 
mailles caleulées et rassemblées dans le tableau LITE 

La mesure de la densité de La,SeF, sur un échantillon pur nous a donné 
6,06 g/em* à 23,60, résultat en bon accord avec la valeur caleulée ci-dessus. 

Les structures cristallines de LaSeF à et de Ce: SeF, ont été établies 
par Neuyven Huy Dung et P. Laruelle {*} sur des cristaux que nous avons 
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isolés. On relève dans ces deux composés de grandes analogies structurales 
liées à la présence de couches planes (LF), dans lesquelles chaque sorte 
d’atome est entourée par 3 atomes de l’autre sorte, disposés aux sommets 
d’un triangle équilatéral. 

LaSeF & est ainsi très comparable à la bastnaésite LFCO:, tandis 
que Ce.SeF, possède des groupements qui rappellent ecux de la 
tysonite LaF:. 

Finalement, tous les Iluoroséléniures que nous avons étudiés présentent 
des structures en feuillets, caractérisées par l’alternance de couches (LE, 
et de couches de sélénium. 


(+) Séance du 28 juin 1971. 
() C. Daarox et F, THever, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1867. 
@) Neuvex Huy Duxc et P. LARUELLE, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist. (à paraître). 


Laboratoire de Chimie minérale, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le diagramme de phases du système or-plomb. 
Note (*) de M. Bennanp Lecexpre, Mlle Syivie JauLues et M. Cancers 


SouLeau, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'analyse thermique différentielle, l'analyse radiocristallographique, la métallo- 
graphie et des mesures de microdureté permettent de proposer un nouveau 
diagramme de phases pour décrire le système binaire Au-Pb. Ce diagrantme tient 
compte de l’existence du composé à décomposition péritectique AuPb; dont la maille 
élémentaire et le groupe spatial ont été déterminés par l’étude d’un nronocristal 
(maille quadratique, I 4; ou 14,22). On définit, d'autre part, le donraine de stabi- 
lité en température du composé Au:Pb. 


Le diagramme d'équilibre des phases du système binaire or-plomb 
proposé jusqu’à maintenant {('), (?), (*)], ne tient pas compte de lexis- 
tence du composé défini AuPb, signalé cependant par Fujuki (*) qui 
lidentifie par son diagramme de poudre obtenu par diffraction électro- 
nique. D'autre part, le domaine d’existence du composé Au:Pb instable 
à basse température reste mal défini, l’interprétation des lignes d’inva- 
riance du diagramme dans cette région n'étant pas satisfaisante. Nous 
avons reconsidéré l’ensemble du binaire Au-Pb dont nous avons systé- 
matiquement étudié vingt alliages par A.T. D., analyse radiocristallo- 
graphique, examen métallographique et mesures de microdureté. 

Les alliages sont préparés à partir de mélanges d’or et de plomb de 
degrés de pureté 99,99 % qui sont pesés à 107* g près, placés en ampoules 
de silice scellées sous un vide de 107* mm de mercure, puis chauffés progres- 
sivement jusqu’à la fusion de l'or (10630C). Les alliages sont ensuite 
refroidis lentement jusqu’à la température ambiante. Les figures 1 et 2 
permettent de comparer le diagramme que nous proposons avec l’ancien 
diagramme essentiellement donné par R. Vogel (!). À part quelques diffé- 
rences entre des températures de lignes d’invariance imputables aux appa- 
reillages et aux méthodes utilisés [analyse thermique simple (), analyse 
thermique différentielle}, nous montrons qu’il faut tenir compte de lPexis- 
tence du composé AuPb; à fusion incongruente et de Pinstabilité du 
composé Au:Pb au-dessous de 2470C. 


Décomposrrion px Au.,Pb au-pessous DE 2470C — Les thermo- 
gramumes des alliages sitüés entre Au,Pb et AuPb: permettent de dis- 
tinguer deux lignes d’invariance à 2510C (décomposition péritectique 
de AuPb.) et à 2470C (2 Au;Pb « 2 Au + AuPb.). Cette dernière réac- 
tion se produit de manière plus où moins complète selon les vitesses de 
variation de température utilisées. Pour des vitesses de l’ordre de 5°C.mn°", 
bien que les accidents thermiques à 2470C s’observent à la descente en 
température, l’examen métallographique des alliages refroidis montre 
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l’existence de trois phases : Au:Pb, Au et AuPb, ; dans ces conditions Au;Pb 
existe dans un état d'équilibre métastable. Par contre, l’examen métallo- 
graphique d’un alliage refroidi lentement (0,10C.mn°') met en évidence 
deux phases seulement : Au et AuPb., identifiables par mesure de micro- 
dureté. Enfin la figure 2 montre que nous observons la réaction de décompo- 


LÉ. fig. 1 


selon RVogel 





Au 20 Au)Pb 50  AuPb,AuPbz 90 Pb 


atomes de Pb % 
he 


sition de Au:Pb jusqu’au voisinage de l’or, ce qui lève les ambiguïtés 
existant dans cette région de l’ancien diagramme (fig.). 


LE composé AuPb;. — Les thermogrammes des alliages situés de part 
et d’autre de la composition AuPb,, permettent de placer dans ce dia- 
gramme les lignes horizontales correspondant à la décomposition péri- 
tectique de ce composé (2170C) et à la réaction eutectique AuPb.-PB (2100C). 
Le composé AuPb, doit être préparé par recuit prolongé au-dessous de 
la température de sa décomposition péritectique, ce qui explique qu’il 

C. R., 1971, 2° Semestre. (F. 273, No 4.) Série C — 24 
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soit passé longtemps inaperçu. Nous l'avons obtenu sous forme de mono- 
cristaux par recuit de 120 h à la température de (190 + 5)9C. L'étude 
radiocristallographique à l’aide d’une chambre de Weissenberg permet de 
déterminer la maille et le groupe spatial. 
La maille est quadratique de paramètres : 
a 
(4 


11,98 = 0,01 À, 
5,89 + 0,005 À. 


Î 


Les valeurs de ces paramètres ont été affinées par la méthode des 
moindres carrés à partir des neuf réflexions d'indices 741, 811, 613, 224, 
831, 414, 901, 504, 434. La masse spécifique mesurée expérimentalement 
correspond à huit masses formulaires par maille (1 — 12,9 g.em”*). 

Les conditions systématiques de réflexion déterminées sur les clichés de 
Weissenberg sont les suivantes : 

Rkl: hR+k+I=2n, 
00! : TAN, 


ce qui permet d’attribuer au composé AuPb; l’un des deux groupes 


spatiaux : 
Id; ou 14,22. 


Des examens métallographiques et des déterminations de microdureté 
prouvent d’autre part l’existence de AuPb.. En particulier les alliages 
de compositions situées entre AuPb, et AuPb, recuits dans les mêmes 
conditions que AuPb:, montrent bien à l’examen métallographique deux 
phases dont aucune n’a une microdureté comparable à celle du plomb 
(AuPb, : 310 Hv en kg/mm’, AuPb, : 160 Hv en kg/mm‘). 

Le diagramme du système or-plomb que nous proposons tient compte 
de l’existence du composé AuPb, indiscutablement prouvée par son étude 
radiocristallographique sur monocristal et confirmée par les résultats de 
PA. T. D. et de la métallographie. En outre, nous précisons les limites du 
domaine de stabilité de Au:Pb. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() R. Vocez, À. anorg. aligem. Chem., 45, 1905, p. 11-33. 

®) R. P. Errorr, Constitution of binary alloys (st supp.), Mc Grawhill, New York, 
1965, p. 98. 

() HExSEX, Constitution of binary alloys (2nd supp.), Me Grawhill, New York, 1958, 
p. 222. 

6) Y. Fusixti, R. SuGanuMA et T. YosuipA, J. Phys. Soc. Japan, 13, 1958, p. 969-970. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S, 
et 
Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le développement des applications pratiques 
du gallium. Note (*) de M. Pierre DE La Brerèque, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


De quelques kilogrammes à quelques dizaines de kilogrammes par an 
entre 1955 et 1960 la demande mondiale de gallium (pays de l'Est non 
compris) a légèrement progressé au début des années 1960, mais de façon 
très irrégulière, avec des périodes de stagnation ou même de régression. 

Depuis 1968 on a vu soudain les demandes augmenter fortement; 
elles ont dépassé 1t en 1969 et plus du double en 1970. Cette année la 
demande sera de l’ordre de 5 t et augmentera au moins de 50 % en 1972, 
avec des perspectives de croissance aussi élevées pour les années à venir. 

Les applications du gallium ayant entraîné ces fortes demandes se 
situent presque toutes dans l’industrie électronique. L’arséniure et le 
phosphure de gallium et divers autres composés voisins y prennent une 
place importante comme semi-conducteurs, notamment sous la forme de 
diodes luminescentes pour l’affichage lumineux à l’état solide; ces diodes 
prendront avantageusement place à côté des tubes sous vide, exclusivement 
utilisés jusqu'ici à cet effet; notons encore, dans le même ordre d’idées, 
l'importance prise par l’arséniure de gallium comme laser semi-conducteur. 

Il faut noter également l’emploi assez important de composés fluorescents 
du gallium (gallates de zinc, de magnésium, de calcium ou d’europium 
et d’yttrium) que l’on utilise aujourd’hui dans la construction des tubes 
cathodiques de télévision en couleur, ainsi que quelques autres emplois 
en voie de net développement: composés magnétiques ou piézoélectriques 
du type des ferrites ou grenats, soudures à bas point de fusion (notamment 
alliages avec l’indium pour les contacts sur les semi-conducteurs), etc. 

Outre ces applications commerciales, le gallium et ses composés sont 
toujours, de plus, un sujet de grand intérêt pour les chercheurs; tel est 
le cas notamment des propriétés physiques si particulières de ce métal, 
sur lesquelles se penchent depuis des années plusieurs groupes de 
chercheurs des universités françaises. 

I nous semble, enfin, agréable de signaler que c’est la France, pays 
où fut découvert le gallium voici près d’un siècle grâce à Lecoq de Boisbau- 
dran, qui en est, de très loin, le plus important producteur actuel. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 


Campagne Blanchard, 
avenue des Aygalades, 
13-Marseille, 15°, Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les orthophosphates acides de fer trivalent. 
Note (*) de MM. Pierre Rémy et Anpré BouLré, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Étude des phosphates acides : 

Fe: (PO:):.H: O0, Fes Hs AS .7,5H:O, Fes His (POi)s.5 Hs O 
préparés antérieurement. Évolution thermique de ces composés conduisant à des 
mélanges de diphosphate Fe; (P:03): et de polyphosphate Fe (PO:): variété « C»; 
formation intermédiaire de phase amorphe. 


Nous considérons parmi les phosphates acides de fer trivalent, isolés 
pour la plupart lors de l'étude du système P,0,-Fe:0,-H,0 à différentes 
températures [{"} à (*)], les composés : 


Pe Os 





(«) Fe H: (PO:):.H: 0, R = = 2; 
Fe: Os 
(E) FeH:(PO:.2,5H20 soit Fe: Hs (POi):.7,5H:0,  R 92; 
) Fe: H;;: (PO.):.5 FH O, R = à 


que nous désignons respectivement par les lettres à, 6, +. 


Les phosphates 6 et y sont considérés par certains auteurs (*) comme des 
sels d’oxonium dont la formule doit, par suite, s’écrire : 


(EH: O) Fe: H; (PO:):. 6,5 H O, 
(Hi: O) Fe: Hi (POi)s.4 H:0. 


Cette manière de voir est basée sur l’isomorphisme des composés ÿ 
et y respectivement avec les sels de formules générales : 
(A: O, K, NH) (Fe, Al): Hs (PO:):.6,5 Hs O, 
(H: O0, Na, K, NH.) (Fe, Al): His (PO:)s.4 He O. 


Au cours de nos recherches antérieures avec F. d’Yvoire (*), les phos- 
phates &, 6, Y ont été préparés avec un mode opératoire différent que 
nous avons reproduit et précisé : dépôt de cristaux roses lors de la concen- 
tration à des températures 6 telles que 7000 < 0 << 1000C de mélanges 
de solutions de H;,PO, et de FeCl, [ou Fe (NO;); pour #] dont la compo- 
sition initiale est représentée par le rapport R qui doit être compris entre 
certaines valeurs. Nous obtenons ainsi : 

— à 9:#4000C et pour 2Æ RAA le phosphate « isomorphe de 
AIH:PO,.H,0 (); il se présente sous forme de plaquettes rectangulaires 
ou hexagonales {à extinction droite et allongement positif) de dimensions 
comprises entre 50 et 800 1; stables à l’ambiante, même sous vide; 
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— à 04 700C et pour 4 R<7 le phosphate Y également en pla- 
quettes hexagonales hygroscopiques; elles ont été aussi observées, tran- 
sitoirement, par d’Yvoire en maintenant le phosphate monoferrique 
Fe(H:PO,); à l’air ambiant, une hydrolyse plus avancée conduisant au 
phosphate 6; 

— à 0 £ 1000C et pour 2. R .£ 4 le phosphate 8 sous forme de prismes 
hexagonaux uniaxes, positifs, qui perdent de l’eau dès 0 = 200C. 

Les trois phosphates «, Bet y sont caractérisés par leurs diagrammes X 
à partir desquels les distances réticulaires ont été déterminées (*); de plus, 
pour Y nous avons calculé : 


— les paramètres de la maille hexagonale : 


a = 9,141 + 0,005, c = 16,835 -- 0,012, © = 1,842 + 0,002; 


— la densité : d— 2,402; les mesures effectuées donnent 2,31 (°) 
et 2,36 (*); le nombre de groupements formulaires par maille est égal à 2. 

L'évolution thermique a été étudiée par ATG (1500C/h, prise 
d’essai :#£ 300 mg). 


150 — 180°C 190-650°C phase 800°C JFc4(P207)3 
Fe H3 (P04)2 «He O es Fe H3CP04)» a De amorphe FoCPO3)3 0” 
Fe H3(P04)2 
20 —160°C sas 180-700°G_ phase  800°C JFe4(P207)3 
Fes H9(P04)6 75H20 a Fe (he F0ps "A amorphe FeCPO3)3"C" 
Fe PO, ? 
FeHs(P0s) 
80-130°C rer 230-650°C phase  800°C Fes (Pa0n)e 
æ 130- - # 5 : 
FesHs (POy)g. 50 ———> Fes His (PO )g PIRTS Pre, = dmorphe TE }recPo4),°c" 
amorpi 1e 


— FeH;, (PO;):.H,0, x; on observe d’abord entre 150 et 1900C le 
passage du monohydrate au sel anhydre FeH, (PO,): non encore isolé; 
il est caractérisé par son diagramme X ct les distances réticulaires ont été 
calculées; il se décompose de 190 à G6500C en deux étapes mal séparées 
(changement de pente peu net vers 3000C sur les courbes). Les dia- 
grammes X des produits trempés dans cet intervalle de température 
indiquent la disparition progressive des raies de FeH, (PO,}; (R = 2) et 
la formation d’une phase amorphe qui subsiste seule à 6500C et qui cris- 
tallise si l’on poursuit le chauffage; à 8000C on obtient un mélange de 
diphosphate Fe, (P,0;):, R = 1,5 et de polyphosphate en chaîne Fe{PO:), 
(variété C), R = 3, connus. 

— FeH, (PO,}:.2,5 H,0, 5; l’eau de cet hydrate est éliminée de l’am- 
biante à 1600C; on est alors en présence d’un mélange contenant 
Fe; (PO,):, R=2 et Fe(H:PO,); (variété A), R = 3 mais quelques 
raies (dont une seule est assez intense et fine) du diagramme X n’ont pu 
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être identifiées ; elles doivent correspondre à un composé pour lequel R < 2 
peut être une variété inconnue de FePO,. Une reprise du mélange par 
l’eau laisse un résidu dont le diagramme X ne contient que les raies 
de FeH, {PO,): assez bien cristallisé. 

De 160 à 7000C la décomposition des constituants du mélange se pour- 
suit régulièrement; leurs raies caractéristiques disparaissent progressi- 
vement sur les diagrammes X des produits trempés. Chacun des deux 
constituants identifiés donnant par pyrolyse une phase amorphe, il est 
normal de recueillir à 7000C une phase amorphe, laquelle cristallise en 
élevant la température; à 8000C comme pour «, apparaît’ un mélange 


de Fe, (P:0;), et de Fe (PO;}; (variété C). 
Il est intéressant de comparer : 


19 le comportement à basse température de & et $. La déshydratation 
commence : 

pour æ& à 1500C avec simplement passage au sel anhydre; 

pour B dès le début du chauffage provoquant une hydrolyse partielle 
avec formation en particulier de Fe (H,PO,);; 

20 la pyrolyse des deux sels isomorphes 


FeH; (POi):. H:20 et AIlH: (PO:):. H:0 ; 


pour ce dernier, d’Yvoire observe d’abord la formation de AIPO, (quartz 
ou cristobalite) et Al(H,PO,); (variété B ou C) les variétés cristallines 
obtenues dépendant des conditions opératoires; si l’on poursuit le chauf- 
fage, Al (H:PO,); se décompose. Finalement, à 8000C on a les mélanges : 
suivants : 

AIPO,, R=1 et AI (PO:);, R=3 (variété B) à partir de AIH, (PO,):.H,0, 
R = 2, 

Fe, (P:0;);, R = 3/2 et Fe (PO:);, R=3 (variété C) à partir de 
FeH, (PO.),.H,0. 

Nous avons donc un nouvel exemple d’évolution thermique différente 
pour deux phosphates de fer et d'aluminium isomorphes. 

— Fe;H,; (PO,),.5H,0, y perd 5 H,0 entre 80 et 1100C. Le sel anhydre 
Fe:H,; (PO), correspondant au palier 110-1300C des courbes d'ATG a un. 
diagramme X peu différent dé celui de l’hydrate initial; il se décompose 
ensuite jusqu’à 6500C en donnant une phase amorphe acide accompagnée 
transitoirement du composé Fell, (PO,), dont les raies, légèrement floues, 
apparaissent avec le maximum d’intensité sur le diagramme X des produits 
trempés à 2300C, température à laquelle les courbes présentent un chan- 
gement de pente. À partir de 2300, la pyrolyse se déroule d’une manière 
analogue à celle décrite pour FeH,(PO,):. 

Ainsi l’évolution thermique de phosphates acides de fer trivalent corres- 
pondant à des degrés d’hydratation et à des rapports R = P,0;/Fe,0, 
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différents (2. R 3), aboutit à des mélanges de polyphosphate Fe {(PO;); 
(C) et de diphosphate Fe,(P,0;), par l'intermédiaire d’un composé nouveau 
FeH, (PO;): et d’une phase amorphe de composition complexe dont la 
formation au cours de la pyrolyse des phosphates minéraux apparaît 
ainsi très générale. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() S. R. CARTER et N. H. HARTSHORNE, J. Chem. Soc., 123, 1923, p. 2223-2238. 

(?) R. F. JAMEsoN et J. E. SALMON, J. Chem. Soc. (London), 1954, p. 28-34. 

() À. BaizEeR, Thèse, Stuttgart, 1930, d'après J. W. MELLOR, À comprehensive {realise 
on inorganic and theoretical chemistry, Longmans, 14, 1935, p. 403. 

6) E. B. Brutskus, Trudy Nauchnogo Instituta po udobreniyam i Inseclo fungicidam 
im Ya. V. Samoiïlova (U. R. S. S.), 137, 1937, p. 110-126; Chem. Abst., 32, 1938, p. 2296. 

(5) F. D’YvorrEe, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 2277-2290 et 1962, p. 1124-1143. 

(6) N. V. SxisriN, E. A. Kroarus et V. G. FiniKov, Zh. neorg. Khim., 3, 1958, 
p. 2075-2081. 

(?) Tennessee Valley authority, Bulletin n° 6, mai 1967. 

(8) Elles seront données dans un autre Mémoire. 


Laboratoire de Chimie de l’École des Mines, 
associé au C. N.R.S., u 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Utilisation des chlorures métalliques in statu 
nascendi comme catalyseurs de sulfuration. Hexaméthyltriphényltétra- 
sulfures. Note (*) de Mmes Acçica Sakic, DuSaxka Rain, MM. Mimoszav 


Oncov et Ziarrko BixexreLp, présentée par M. Georges Champetier. 


Synthèse de trois composés de formule brute C::H25$,. Ce sont trois hexaméthyl- 
triphényltétrasulfures de És10-3 176 et 1800C et F 245-2470C. Leur structure a été 
établie par l'analyse élémentaire, la masse moléculaire et le spectre infrarouge, 


Poursuivant nos recherches sur les réactions entre les hydrocarbures 
aromatiques substitués, d’une part et le chlorure S:Cl: d’autre part, en 
présence des chlorures métalliques in statu nascendi comme cataly- 
seurs [(*) à (*)}, nous avons utilisé comme réactifs les o-, m- et p-xylène 
et comme catalyseur l’aluminium. 

Jusqu’à présent il y a relativement peu de travaux concernant la syn- 
thèse de sulfures de xylène. Les tétraméthyl-2.2’-4.4 et 2.2'-6.6’-diphé- 
nyldisulfures sont obtenus par oxydation des thiols correspondants [(5), 
(‘), (9)] avec de l’iode et du brome dans l’éthanol ou avec de l’oxygène 
en présence des sels cuivreux. Ils peuvent être synthétisés à partir du 
carbonate du thiol correspondant en présence de NaOH et Br, (*). 

Le tétraméthyl-2.2'-5.5' diphényldisulfure est obtenu en faisant réagir 
l’acide mandélique sur le thiol correspondant (°). 

Des auteurs russes (*°) ont démontré qu’un mélange de m-xylène, de 
soufre et de AC]; chauffé à 80-900 donne des polysulfures de la forme sui- 
vante : 





EE 


? 
Re —Sx 


avec 8 % de soufre ou plus. Ils n’ont pas réussi à appliquer cette réaction 
aux o- et p-xylène. | 

En présence de AICI, le chlorure S,CL, et les xylènes donnent les thian- 
thrènes correspondants [({}, (*?)]. La même réaction en présence de SO.CL 
fournit un mélange des thianthrènes et des diphénylsulfures chlorés (**). 

Selon un brevet récent, en faisant réagir le chlorure S.CI, sur le xylène 
en présence de Zn, ZnO ou ZnCl, à 600 on obtient une huile colorée rouge 
jaunâtre qui contient, après la neutralisation du produit brut avec CaO, 
24,5-25,5 9 de soufre (‘*). Des polymères mal définis ont été décrits 
dans deux brevets américains (*5). 
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Le p-xylène et le soufre chauffés à 3250 sous pression de 35 bars donnent, 
après un lavage avec NaOH, une masse rouge brune claire F 165-1750 
(M.m > 1 600) qui contient 1 atome de soufre sur 5-6 noyaux de p-xylène. 
De plus fortes pressions augmentent la quantité de soufre dans ces copo- 
lymères (15). 


Mop£ D'OBTENTION DES HEXAMÉTHYLTRIPHÉNYLTÉTRASULFURES. — 
Dans un appareil dont le réfrigérant à reflux est muni d’un agitateur 
on chauffe lentement un mélange de xylène et de laluminium spécia- 
lement traité (17), Pendant l'agitation on ajoute en 30 mn le chlorure S;Cl.. 
Après addition de S,Cl, on continue le chauflage à différentes tempé- 
ratures pour des temps variant de 12 à 20 h selon le produit. HCI formé 
pendant la réaction est éliminé sous faible vide (tableau). 





TABLEAU 
Durée Produit 
Xylène S:Cl Al t de la réaction brut Rdt 
Gal) (nl) (8) (°C) (@) (g) Co) 
0-(72,36) 48,24 0,6 60; 100 10; 5; 5 86,4 59 
m-(241 ,2) 160,8 2,7 60; 90; 130 6; 3; 3 340,0 69 
p-(72,36) 48,24 0,6 60 17,5 84,0 57 


A. Composé Co, Has: DÉRIVÉ DE L’o-XxYLÈNE. — Îl reste dans le ballon 
une huile brune foncée, très dense. Elle est lavée avec H:0, NaOH (10 Ÿ), 
Nas (5 %), NaHCO, (10 %) et H,0. Elle est séchée sous vide et distillée. 
On obtient une huile visqueuse jaune clair, És0= 1760C. 


Analyse : Formule brute C:,H,,5, (M.m 442), calculé %, C 65,2: 
H 5,9; S 29,0; trouvé %, C 64,9; H 5,3; S 29,5 (M.m 490). 


B. Composé C:,H:S, DÉRIVÉ pu m-xYLÈNE. — Par le même procédé 
on obtient une huile visqueuse jaune clair, ,,4-+ 1800C. 


Analyse : Formule brute C.,H.,S, (M.m 442), calculé %, C 65,2; H 5,9; 
S 29,0; trouvé %, C 64,7; IT 5,6; S 29,1 (M.m 402). 


C. Composé C,,H2$, DÉRIVÉ pu p-xxLÈèNE. — Il reste au fond du 
ballon une poudre jaune. Par le même procédé et lavage final avee CHCI, 
on obtient une poudre jaune clair qui séchée à 1100 pendant 4h donne 


F 245-2470, 

Analyse : Formule brute C.,H,,S, (M.m 442), calculé %, C 65,2; H 5,9; 
S 29,0; trouvé %, C 64,1; H 5,2; S 29,6 (M.m 426). 

Les spectres infrarouges des composés À, B, C présentent les bandes 
caractéristiques suivantes : 

Composé A. — Les bandes caractéristiques à 820, 880, 1 750 et 1 890 em! 
suggèrent une substitution en position À, 2, 4. Comme les bandes carac- 
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téristiques ne démontrent qu’un ou deux groupements CH libres et qu’il 
s’agit d’un composé avec vraisemblablement trois noyaux benzéniques, 
il s’agit aussi d’une substitution 1, 2, 4 et 5. Le spectre infrarouge de 
ce composé présente des bandes caractéristiques presque identiques à 
celles du 1, 2, 4 triméthylbenzène ({#) : 


PR 

? ÿ 

she 
Composé B. — Les bandes caractéristiques à 820, 860 et 870 em”! 
suggèrent une substitution en position 1, 2 et 4. Dans la région de 1 650 
à 2 000 cm”!, on trouve aussi des bandes qui caractérisent la substitution 1, 
2 et 4 (**). Pour les mêmes raisons que pour le composé B nous supposons 


aussi une substitution 1, 2, 4 et 5, ayant surtout en vue le spectre présenté 
par les auteurs russes (*) qui ressemble beaucoup à celui du composé B : 


— CE 


? 
CH:— 7 pas sn 


Composé C. — Le spectre de cette substance présente des bandes 
caractéristiques à 880 et 890 cmt qui indiquent aussi une substitution 1, 
2 et 4 et vraisemblablement une substitution 1, 2, 4 et 5. 


+ sr 
CH:— 


? 
Sur 


La chromatographie en couche mince a été effectuée sur gel de silice 
d’après Stahl en utilisant le n-hexane-benzène (5 : 1). Elle indique que 
Pon ne peut pas exclure que, surtout dans le cas de p-xylène, il s’agit . 
d’un mélange d’isomères de même poids moléculaire. La possibilité d’isomé- 
risme peut être due à la liaison disulfure, mais on ne peut pas exclure 
lPisomérisation des xylènes pendant la réaction. Jusqu'à présent l’isolement 
de ces produits n'a pas pu être effectué. L’hydrogénation de ces produits 
pour obtenir les thiols correspondants est en cours, ce qui permettra d’établir 
les structures de ces composés. | 

La synthèse des polysulfures dérivés des xylènes ne peut pas être 
eflectuée sans catalyseurs alors que cela est possible pour les composés 
benzéniques tri- et polysubstitués. C’est aussi la preuve que le groupement 
CH; per se ne présente pas un empêchement stérique dans ce type de 
composés contrairement aux groupements plus volumineux d’opropyle 
ou phényle [(29, (HT. 
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Nous n’avons pas pu expliquer le fait que dans ces réactions, et d’après le 
spectre infrarouge, il y a toujours un ou deux groupements CH libres 
dans les substances isolées et dans les produits bruts, puisque d’autres 
positions ont une réactivité égale à celle où se trouve la liaison disulfure. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

(1) Z. BINENFELD, À. Sakrc et D. RAKIN, Kem. ind., Beograd (sous presse). 

() M. PERGAL, Z. BINENFELD et A. F. DAMAXSKI, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 775. 

(5) À. Sakrc, A. F. DaMaxskI et Z. BINENFELD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1779. 

(+) À. SAKIC, D. Raxix et Z. BINENFELD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1589. 

(5) E. E, CAMPAIGNE et S. W. OsBorx. J. Org. Chem., 22, 1957, p. 561. 

(5) Fr. n° 1.337.285. 

() J. P. Morizur, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 4338. 

(+) H. R. AL-Kazimi, D. S. TARBELL et DEREK PLANT, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, 
p. 2479. 

() B. ARVENTIEV, T. NIcOLAESCU et AL. I. CuzA, Jasi, Sect. I, Chim., 11 c, 1965, p. 73. 

(9) I I YurEL’son, V.S. GLuxovskoi et L. V. FEDoTovaA, Visokomol. Soedin., série B, 
10, 1968, p. 116. 

(1) À. F. Damaxski et K. D. Kosric, Bull. Soc. chim. (Belgrade), 12, 1947, p. 243. - 

(2?) À. F. DamaxskI et K. D. Kosric, Bull. Soc. chim. (Belgrade), 13, 1948, p. 209. 

(3) Ger. n° 1.123.663. 

(*) Ger. (Est) n° 52.760 et Ger. (Est) n° 35.383. 

(5) U.S. n°5 2.402.685 et 2.402.686. 

(5) Brit. no 971.774. 

(7) Brit. n° 10.656.447. 

G5) Sadtler Res. Lab. I. M. C., spectre n° 1038. 

(2) CG. W. YouxG, R. B. pu Wa et V. WriGxr, Anal. Chem., 23, 1951, p. 709. 

(9) Z. S. Arrvan et L. A. Wices, J. Chem. Soc., 1961, p. 4510. 

(1) D. E. PEARSON, GC. CAINE et L. FIELD, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 1083. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les composés de formule générale LCrSe, 


(L = La, Ce, Pr, Nd). Propriétés magnétiques. Note (*) de M. Oum 
Gorocnov, Mile Énusasxrn Barruécem et M. Neuvxex Hur Duxe, 


transmise par M. Louis Néel. 


Nous avons mesuré les susceptibilités des quatre composés de formule géné- 
rale LCrS$Se: entre 7 et 800 K. Nous observons des températures de Néel comprises 
entre 160K (LaGrSe-) et 190 (NdCr$Se.). À plus basse température, un faible 
ferromagnétisme apparait. La connaissance de la structure cristalline de ces 
phases permet de proposer une interprétation des résultats expérimentaux. 


Nous avons précédemment décrit une nouvelle famille de dérivés sélé- 
niés du chrome et des terres rares, de formule générale LCrSe:, cristal- 
lisant dans le réseau orthorhombique de groupe spatial P nam ('). Plus 
récemment (?), nous avons donné une description de la structure cristal- 
line d’un monoeristal de formule CeCr$es, obtenu dans l’iodure de cérium 
(méthode des fondants). | 

Il nous a paru intéressant d'étudier les propriétés magnétiques de ces 
quatre composés et d'interpréter les résultats obtenus en utilisant le 
modèle structural que nous avions décrit. 


Préparation. — Les composés ont été préparés à partir des mélanges 
équimoléculaires de séléniures de terres rares et de séléniures de chrome. 
Deux séries de préparations ont été différenciées; dans le premier cas 
(série A), le séléniure de terre rare utilisé était préparé par action de 
l'hydrogène sélénié sur l’oxyde; dans le deuxième cas {série B), le séléniure 
de terre rare était obtenu à partir d’une réaction entre les deux éléments 
en tube scellé sous vide. Les modalités qui ont permis la préparation de 
ces phases ont été identiques à celles décrites précédemment (*)}. Des 
monocristaux de 2 à 4 mm de longueur ont été préparés dans l’iodure 
de terre rare et nous ont permis de confirmer les propriétés magnétiques 
obtenues sur poudre et de mesurer les propriétés électriques de ces phases (?). 





Propriétés MaGNÉrIQUuES. — Dans tous les cas, nous avons mesuré la 
susceptibilité magnétique entre 77 et 800 K. Par ailleurs, les monocristaux 
triés ont été mesurés jusqu’à 10 K. Ces mesures ont été réalisées à l’aide 
d'une balance de translation. 

Nous avons représenté, sur les figures, l'inverse de la susceptibilité 
corrigée du diamagnétisme sous-jacent en fonction de la température, 

Dans le cas du eomposé du lanthane (/tg. À &« et 4 D} nous observons une 
constante de Curie qui coïneide avec celle calculée pour Cr‘, en accord 
avec Îe caractère diamagnétique de La**, Aux trois autres composés 
correspondent à haute température des constantes de Curie proches des 
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Fig. 1 a — LaCrSe: (Ai). 
Fig. 1 b. — LaCrSe:. 


valeurs calculées pour les sommes Cr°* + Ln'* (tableau). Au voisinage 
de 160 K, LaCrSe; présente une transition paramagnétique « antiferro- 
magnétique parfaitement réversible, Nous interprétons les courbes obtenues 
avec les trois composés LCrSe, (L = Ce, Pr, Nd) (fig. 2, 3 et 4) comme 
résultant de la superposition d’un ordre antiferromagnétique de Cr'*+ et 
d’un paramagnétisme variable de la terre rare. Nous retrouvons ici le 
phénomène déjà observé dans les chromites de terre rare de structure 





TABLEAU 
Caxp Cer+ 
Préparation 5, (K) Tx(K) Tr(K) (Mol) Cinr == Co Cru 
A1l...... +99 160 110 1,63 0 1,63 
A5, As, Bi, B:, C:. _ :#2 160 <77 _ _ _ 
LaCrSe:. ÀA4...... - 160 107 _ _ — 
Cristal 1...... _ 167 77 - - _ 
» PSE _ 165 90 - _ _— 
| Aï....., +50 171 130 2,30 0,82 1,48 
SEOESe: PR Rses  e 175 135 — : 2 
Aî...... : à 
PrCrSe:. Cristal 1... +10 (170) (160-165) 3,26 1,64 1,62 
NdCrSe;. A1l...... —25 (183) (160) 3,41 1,69 1,72 


4, : température de Curie paramagnétique; T, : température de Néel; T; : température 
correspondant à la transition antiferro + ferro; Cexp : constante de Curie expérimentale; 
Cu+ : constante de Curie calculée pour Ln%+ (valeurs de Hund); Ce-+ : constante de 
Curie déduite pour Cr'*. 
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Fig. 2, — CeCrSe: (A:). 
Fig. 3. — PrCrSe; (A1 et Ci). 
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Fig. 4. — NdCrSe: (Ai). 


perowskite (*). Dans l’hypothèse d’un paramagnétisme libre de l’ion Ln‘*, 
il est possible de calculer la seule contribution de Cr°*. A des températures 
comprises entre 60 et 110 K {suivant les échantillons) une très faible contri- 
bution ferromagnétique apparaît. Le fait que cette transition apparaissse 
à des températures variables pour un même composé (il nous est impossible 
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actuellement de définir une corrélation entre les conditions de rat on 
et la température de transition antiferromagnétique = ferromagnétique), 
amène à penser qu'il s’agit d’un ferromagnétisme faible lié à une très faible 
non stæchiométrie de ces phases. 


INTERPRÉTATION STRUCTURALE. — Dans la structure décrite (*), latome 
de chrome se trouve au centre d’un octaèdre déformé à base rectangle 
(coordinence 6). Les distances Cr-Se sont comprises entre 2,50 et 2,59 À 
{analogues à celles observées dans CriSe:). Les octaèdres CrSe; ont, par 
paire, une arête commune et les paires ainsi formées sont séparées par les 
polyèdres de LnSe, (Ln coordinence 9). Ainsi deux atomes de chrome 
se trouvent sur les sommets opposés d’un parallélogramme de 2,50 et 2,55 À 
de côté alors que le sélénium se trouve sur les deux autres sommets. L’angle 
de l’interaction indirecte d’échange est de 880,25 et la distance Cr-Cr est 
de 3,52 À. Nous pouvons considérer qu’il y a ici deux types d'interactions : 
une interaction directe Cr-Cr antiferromagnétique et une interaction indi- 
recte Cr-Se-Cr ferromagnétique (angle de 900). La distance de 3,52 À 
trouvée permet d’expliquer, d’une part le caractère semi-conducteur à très 
faible énergie d’activation de ces phases (*), en effet, elle est légèrement 
supérieure à la limite de 3,40 À déterminée par J. Goodenough comme 
distance critique de recouvrement des orbitales; d’autre part l’antiferro- 
magnétisme, car, par ailleurs, cette distance est relativement faible et 
correspond à une interaction forte. 


(*) Séance du 5 juillet 1971 

G) Nouyen Huy DUuNG, J. ÉTIENNE et J. FLAHAUT, Comples rendus, 269, série C, 
1969, p. 120. 

@) Neuve Huy Dune, J. ÉTIENNE et P. LARuELLE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() O. Gorocxov, H. Mc KinziE et NGeuyEex Huy DunG (à paraitre). 

(*) R. ALEONARD, J. MARESCHAL, R. PAUTHENET, J.-P. REBOUILLAT et V. ZARUBICA, 
Comptes rendus, 262, série B, 1966, p. 799. 

(5) J. B. GoopeNouGn, Colloque international du C. N.R.S., Orsay, 1965, p. 263-292, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode nouvelle de synthèse des 
& H-benzothiazines-1.3. Application à l'obtention du cycle fondamental. 
Note (*) de Mme Danèce Bourcon-Lecar et M. Rocer Bouper, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'action d’un dérivé polyhalogéné sur le dérivé N, S-dibromomagnésien de la 
mercapto-2 benzylamine conduit aux 4 H- benzothiazines-1.3 ou à leurs dérivés 
saturés en 2.3. Elle apporte un nroyen nouveau de synthèse de ces divers composés. 


La préparation du cycle de base des 4 H-benzothiazines-1.3 


rs tee 
O Il 
CH 
Dors -T 


échappe, pour des raisons pratiques, au mode général de synthèse préconisé 
lors de précédentes publications (‘) pour toutes les thiazines alcoylées 
ou arylées en 2. 

Elle a pu être menée à bien par un procédé nouveau appelé à rendre de 
grands services dans certains cas et qui consiste à transformer préalablement 
le chlorhydrate de la mercapto-2 benzylamine (?) en dérivé N, S-dibromo- 
magnésien. On fait ensuite réagir sur ce dernier un composé polyhalogéné 
sur le même carbone. L'ensemble se développerait dans le cas d’un trihalo- 
génure : 





LR /CHeNHe, HGI re E-NH Mg Br 
| © | ice L 
NH RTS Mg Br 
X,CA 
% 
SUCER SC 
N NH 
So Lu lol La 


Le dérivé organomagnésien est préparé au départ de 2,8 g de magnésium 
recouvert de 60 ml de THF que l’on additionne de 14,8 g (0,12 mole) de 
bromure de n-propyle dans 40 ml de THF. On introduit progressivement, 
dans la solution de magnésien, 7 g (0,04 mole) de chlorhydrate de la mer- 
capto-2 benzylamine, achève la réaction par chauffage doux pendant 5 h. 
Le liquide jaune limpide obtenu est additionné à chaud de 0,04 mole du 
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trihalogénure choisi. Une réaction assez vive se déclenche que l’on termine 
par chauffage à reflux de 5 h. On verse alors le contenu du ballon réactionnel 
sur.300 g de glace pilée puis isole, au moyen d’éther, la thiazine de la phase 
aqueuse, d’un pH voisin de 9, dans laquelle elle se trouve en suspension. 
La séparation de la base de l’importante quantité de résines mélangées 
se fait au mieux par isolement préalable de son chlorhydrate. On extrait à 
cette fin eelui-ci-par agitation de la solution éthérée au moyen de HCI1/3, 
retour au pH 6, ébullition prolongée de la solution aqueuse sur noir animal, 
évaporation à sec, reprise enfin du résidu sälin par l’alcool absolu. 
L'application du procédé au cas du bromoforme fournit de départ de 


l'alcool et un ultime lavage des cristaux au chléroforme, 2,7 g (Rdt 35 %) 

du chlorhydrate de la 4 H-benzothiazine-1.3, sous forme d’un ne blanc : 

F 199-2000. ge - | 
Analyses. — Cs 2 NSCI : caleulé %, € 51,75; H 4,34; N 7,54; S 17,27; 


CI 19,10; trouvé %,, C 51,76; H, 4,29; N 7,60; S 17,26; CI 19,08. 
La thiazine elle-même, libérée par la soude à basse température, est un 
liquide incolore, d’odeur agréable, eristallisant à 230, É4.; 660. 


Analyses. — CH;NS : calculé %, € 64,37; H 4,73; N 9,38; S 21,48; 
trouvé %, C 63,90; H 4,97; N 9,40; S 21,3. 

Le caractère basique du produit obtenu est affirmé par la formation d’un 
. picrate, F 2480, dont la précipitation en milieu alcoolique est instantanée. 


Analyses. — CioN,O:S : caleulé %, C 44,44; H 2,65; N 14,81; S 8,47; 
trouvé %, C 44,29; H, 2,85; N 1497: $ 8,22. 

Les spectres de RMN des substances qui précèdent mettent en évidenee 
non seulement les raies habituelles propres aux protons prie et 
méthyléniques mais aussi un singulet à 8,3-8,4.107° que nous n'avions 
jamais observé dans nos précédents spectres et " marque bien la présence 
en 2 d’un hydrogène porté par un carbone insaturé, La 4 H-benzothiazine-1.3 
. dont la structure se trouve ainsi confirmée réagit à froid, en milieu alcalin, 
sur le chlorure de benzoyle. On obtient rapidement un solide blane, F 1369, 
dont le spectre de RMXN ne présente plus aucune raie dans la zone des 
8-9.10"%. Très certainement s'agit-il de la benzoyl-2 4 H-benzothiazine-1.3 : 
sa formation facile témoigne d’une remarquable mobilité de’ l'hydrogène 
en 2 du cyele fondamental. 


Analyses. — Caleulé %, C 71,12: H 4,38; N 5,53: S 12,65: trouvé %, 
GC 70,60; H 4,68; N° 5,22; S 12,71. 

L'utilisation de la méthode générale indiquée plus haut avec comme 
polyhalogénure le chlorure de benzylidène fournit la phényl-2 dikydro-2.3 
benzothiazsine-1.3, F 600 {Rdt 70 %). De son côté, le phényl-chloroforme 
conduit à la phényl-2 benzothiazine-1.5, F 429 (Rdt 60 %%:. Ces deux thiazines 
étaient déjà connues [('}, (2). Son emploi aveé un halogénosilane comme le 
trichlorophénylsilane permet l'introduction du silirium comme élément 

C. R., 197:, 2° Semestre. (T. 273, N° &.) Série GC — 25 
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constitutif de l'hétérocyele qui devient ainsi celui des benzosilico-2 
thiazines-1.3. Les produits obtenus témoignent toutefois d’une extrême 
sensibilité à l’air humide et.se décomposent pratiquement instantanément 
à son contact avec dépôt d’un acide silicié, tel que le CH,S OOH. 


d Séance du 5 juillet 1971. 

{) Mme D. BourGoin- été et R. C. Bouper, Comples rendus,-263, série C, 1966, 
p. 77; Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1967, p. 1441. . 

@) R. C. Bouper et he : BourçGoix-Lecay, Comples rendus, 262, série C, 1966, 
p. 596. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de lu réaction d'hydrolyse acide d'un 
dérivé de la dihydro-2.3 phényl-5 1 (H)-benzodiazépine-1 .4. Note (*) de 
MM. Pauz Larancue, Jeax Meunier, Jacques Pusser et Yves Lenonrey, 

. présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'action de l'acide chlorhydrique à 100°C sur la chloro-7 méthyl-1 dihydro-2.3 
phényl-5 1 (H)-benzo-(f)-diazépine-1.4 conduit à la formation d’un composé 
d’addition qui sous l’action de l’anhydride acétique est hydrolysé en N [(benzoyl-2 
chloro-5 N-méthylanilino)-2 éthyl] acétamide. 


Dans une Note précédente {!), nous avons mis en évidence les produits 

| formés par l’hydrolyse chlorhydrique de deux dérivés de la benzo-(f)-diazé- 
ine-{.4 dont le carbone 5 était substitué par un radical cyclohexénique (1). 

P s P YC que (1) 


R 0 
LI | 
i sors CH, 
7 et 4 
CL Dr 


om 


Ces produits dérivés d’un hexahydroacridone (11 b) ne peuvent résulter 
que d’une cyelisation intramoléculaire de dérivés non isolés (IT &) formés 
par la rupturé des liaisons unissant l'azote 4 et le carbone 2 d’une part, 
l'azote 4 et le carbone 5 d’autre part. 


Ri 
À 
H—R; 
H+ 
> 
Tec à 
ct Ç—0 CL || , 
0 (Gb) 
Ma) 


La formation de ces dérivés n’était pas attendue en raison du comporte- 
ment habituel des dérivés de la phényl-5 benzo-{f}-diazépine-1.4 utilisés 
en thérapeutique, et conduisant, dans les mêmes conditions, à la formation 
de benzophénones substituées {111}. 

Au cours de ce travail, nous avons envisagé l’hydrolyse d’une nouvelle 
molécule utilisée en thérapeutique et douée de propriétés psychotropes, 
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l'étude du composé éventuellement formé pouvant constituer une technique 
toxicologique d'analyse indirecte, qualitative et quantitative, du dérivé 


absorbé. 


, D 


Le dérivé étudié, le « médazépam » (IV), mis en solution aqueuse à la 
concentration de 4 mg/ml, a été soumis à l’action de l’acide chlorhydrique 
{concentration finale 2 x) à 1000C durant 30 mn. 


CH3 
9 
Ny——CH 
8 ! ë 
a CH, 
7 5 4 
ë N 
av) 


Après extraction par le chloroforme, l’évaporation de la solution organique 
conduit à l’obtention d’un composé ocre, qui a été cristallisé dans un mélange 
éther-méthanol : 1-4. Ce produit se décompose sous l’action de la chaleur : 
il n’a donc pas été possible de mesurer son point de fusion, ni de l’étudier 
par chromatographie en phase gazeuse. En spectrométrie de masse, le 
produit est totalement décomposé. L'analyse élémentaire fournit les 

résultats suivants (%,) : C 50,16: H 4,34; N 7,18; CI 37,94. | 

Ces résultats, correspondant à la formule brute (CSHNCL),, sont 
compatibles avec un dérivé În = 2) de structure (V) (Th % : C 50,40; 
HT 4,76; N 7,36; CI 37,30). ; 

[Il s’agire Se SIbeS d’un dichlorhydrate du composé d’addition résultant 
de la fixation d’une molécule d’acidé chlorhydrique sur la double liaison 
N;-C;, dont la nature explique son instabilité à température élevée. 

L'étude du spectre infrarouge montre la présence de deux bandes carac- 
téristiques en faveur de la structure précedente (NHÉ = 2 640 em”! 
NHS = 1840 em '). - 

Il semble donc que l'existence d’un méthylène (C:) assure à la liaison 
N;-—C; une stabilité vis-à-vis de l’action hydrolysante de l’acide chlorhy- 
drique observée avec les autres dérivés. 





2 


L'action de l’anhydride acétique sur le composé précédent (dissolution 
dans Panhydride acétique à chaud à la concentration de À mg/ml, puis 
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action durant 24 h}, conduit à la formation d’un composé faune extractible 
par le chloroforme après dilution au US dans l’eau distillée de la solution 
dans l’anhydride acétique. 








Cha 
fe 
NH —CH, 
à 2 e 
: L è CT 
f vs se 


& 
(W) 


L'isolement du produit formé est réalisé par chromatographie sur colonne 
de florisil (élution par le benzène pour l'élimination du produit non trans- 
formé, puis par un mélange benzène-éther : 1-1). 

Le composé amorphe paie correspond à la formule brute C4, N:OCI, 
caleulé %, C 65,35: H 5,79; N° 8,46; CI 10,71; trouvé %,, C 65,78; H 6,02; 
NN 8,22; CI 10,57 [M* : … CL € t 332 (Cl) (*); ultraviolet (méthanol 
An = 254 nm, € = 22 000], RMN (*) (CDCL, à = 0, TMS) : 2,60 (Ni—CH:) 
1,70 (CO—CH:), 3,18 (CH;:—CH:); 6,40 (NH—CO—CH;; infrarouge 
(NaCI), 3 300 (NH), 1640-1690 (2 CO). 


3 


N—CHo—CH3—NH—C=0 
| L 
‘ C0 


‘ & 


D 


Ces résultats traduisent la formation du composé (V1) : le N {(benzoyl-2 
chloro-5 N-méthylanilino)-2 éthyl] acétamide. Ce produit se: différencie : 
du « médazépam » par chromatographie sur couche mince d’adsorbant 

et par chromatographie gaz-liquide. 


(+) Séance du 5 juillet 1971. 

() PLaraRGUE, J, L. MoRINIÈRE, P. Poxr et J. MEUNIER, Comples rendus, 270, série C, 
1970, p. 1186. : 

() Enregistré sur APR 4 AE. I » MS 9 à PIC.S.N. (Gif-sur-Yvette) par 
M. B. C. Das. 

&) Enregistré sur appareil « Perkin Elmer » R 12 À 60 MHz à l'E C.S.N. 

€) Les laboratoires « Roche» ont fourni l’échantillon de « nrédazépam ». 


Hôpital d'Instruction des Armées 
du Val-de-Grâce, 
Laboratoire de Biochimie clinique 
et de Toxicologie d'urgence, 
277 bis, rue Saint- Jacques, 
35-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet d’adjuvants sur le cours de la réaction 
des réactifs de Grignard avec les cétones. Note (*) de MM. CoxsranxTix 
Grorcouuis, Berxann Gross et JEax-CLauDE Zaxeuer, DRÉSEMIEE par 
M. Henri Normant. 


La composition des phoque résultant de l'addition, de l’énolisation et de la 
réduction, est sensible à la présence d’adjuvants; le tertiobutylate de potassium 
est particulièrement actif. ‘ 


La réduction de la tétraméthyl-2.2.4.4 pentanone-3 (pivalone) par 
les organomagnésiens d’éthyle se fait (*) selon la séquence de vitesse : 
symétrique >> chlorure > bromure. Mais à la différence de ce que nous 
avons observé pour l’addition (*}, les deux liaisons C—Mg de l’organo- 
métallique symétrique sont facilement mises en jeu. On ne peut donc 
pas mettre en évidence la non intervention de l’équilibre de Schlenk. 

Le tableau | montre l'effet de trois complexants (*) sur la vitesse de 
cette réaction de réduction. 


TABLEAU TI 





1: 











Temps THE Monoglyme ; NNN'N'TMED | HMPT 
@) pur Et2Mg Et Mg . EtMg 
052535 ras ne 25 % 20 % 16 % : 1,25 % 
0,60...:5s4%, 29 26 . 18 2,5 
dissem 59 48 34 °.. 42 
Bas rene 61 50 38 16 


%, : pourcentage d'avancement de. la réaction. 


Et:Mg : 0,44 mole/l; pivalone : 0,88 mole/l; T — 0°C. | 


Ces résultats ne sont pas-incompatibles avec l’existence d’un complexe 
intermédiaire eétone-magnésien, formé par déplacement du solvant et 
se transposant selon un cycle à six centres; support du mécanisme concerté 
généralement admis. 

Notons, enfin, au avec le HMPT, la réaction d’addition apparaît (envi- 
ron 2 %,) : ce qui n’est pas inattendu si l’on admet que ce solvant accentue 
le caractère ionique de l’organométallique. Ceci est corroboré par l’obser- 
vation, en cours d'étude plus approfondie, d’une importante. addition 
par adjonction au milieu de tertiobutylate de PR fi Merck », qualité 
« Pour sy nihès e ») (tableau IT. : 


TABLEAU IT 


Temps (h}............. - 0,08 0,25 0,50 Î 2 3 5 12(* 
RAT, Vous inner en says 4,4 8,7 12: 17 - 22° 23 26 73 
‘Pour Et;:Mg : 0,43 mole/l dans le THF; pivalone : 0,86 mole/l; &-BuOKk : 0,43 mole/l; 
': 00€. | 
() Dont 5 h à 66°C. 


GR. Acad. Sc. Paris, t. 273 (26 juillet 1971) Série C — 379 








# 


100: / s 


901. 


80 


70} 


Réoction Z 





Es Sas ; es ra r r > 
40 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
. Cétone ajoutée % 


Fig. 1 








es . À : addition, R : réduction et E : énolisation; 
(1) A, Ri : (n- -Pr, Mg + (i-Prh: C = 0; C = 0,37 mrole/l; 
(2) A:, R: : Idem avec 0,5 équivalent de {-BuOK ajouté à l’organomagnésien au début 
et à la moitié de la condensation; 
(3) As, Ex : Idem avec 1 équivalent de {-BuOK ajouté au. début de la condensation: 
(4 As R; : Idem avec 0,07:équivalent de l-BuOK ajouté au début de la condensation. 


Le rôle Re de ces complexants, et surtout celui du HMP, 
nous ont amenés à les essayer dans le cas du couple désormais classique 
d'étude du rapport addition-réduction : la di-isopropylcétone et le magnésien 
de bromure de propyle [{*}, (*)] (tableau T1). 


TABLEAU TI ‘ : 
Milieu Fin 
de réaction de réaction 





( Addition (%)......:............ 51 A4 

1: Réduction (%)........... At ec à 39 46 
| Énolisation CD iuenn pes nie 10 10 . 

{ Addition (%).......:........... 64 55 

IL : Réduction (%).............,.. ,… 24 34 

| Énolisation (%)............ AD 1 

{ Addition (%)................... 7% 75 

IIE. © Réduction (%)...........:....., 15 18 

L Énolisation (%)................. 6 7 


© 1 di-isopropylcétone + 2 BrMgn-Pr. 
En I, sans adjuvant; en II, 1 mole de monoglynte par mole de magnésien: en III, 2 moles 
de HMPT par mole de magnésien. 
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Le pourcentage d’addition augmente faiblement avec le monoglyme et, 
assez nettement, avee le HMPT. à 

L'effet de Padjonction de tertiobutylate de potassium est plus important. 
Le graphe (1) des proportions de laddition, de l’énolisation et de la réduc- 
tion en fonction de l’avancement dela réaction repéré par la quantité 
de cétone ajoutée permet d'apprécier influence de la quantité de tertio- 


d'oddition 


instantané 


2 








10 20 30 40 50 60 70 80 90 100. 


Cétone ajoutée % | 


Fig. 2 


Les chiffres 1, 2, 3, 4 
se réfèrent aux. conditions expérimentales 1, 2, 3 et 4 du graphe. (1). 


4 
“ 


butylate utilisée et des modalités de son introduction. Nous avons figuré 
dans le graphe (2) le pourcentage d’addition à chaque instant de la réaction 
en fonction de l’avancement de celle-ci. . 

L’adjonction de tertiobutylate de potassium au magnésien avant la 
condensation de la cétone a pour effet, globalement, de faire disparaître 
la réduction au profit de l’énolisation tout en augmentant légèrement 
l'addition. Si l’objectif à atteindre est l’addition, il est préférable d’intro- 
duire la même quantité de tertiobutylate par fractions plutôt qu’en une 
seule fois au début {conditions 2 et 3). I est à remarquer également. {condi- 
Lions 4) qu'une quantité relativement petite d’adjuvant a déjà un effet 
très sensible sur l'addition. _ ° 
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* El faut, pensons-nous, distinguer deux effets dus au tertiobutyÿlate 
base forte, 1l énolise facilement la düsopropylcétone n’avant pas encore 
réagi. Mais, de plus, par un processus qui est actuellement lPobjet de nos 
recherches et qui n’est pas sans faire penser aux «bases complexes » de 
Caubère et coll. (*), il accentue, vraisemblablement par la formation d’un 
complexe 


Mas 
8e 


le caractère ionique de l’organomagnésien et favorise, par là, l'addition 
: I . » D ù ; 3 
aux dépens de la réduction. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. : 

() M. S. SINGER, R. M. SazixGer et FH. S. Mosuer, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 3821. 
. () C. Groncovuis, J. C, ZiEGLer et B. Gross, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 292. 
6) H. O0. House et J. E. Ouiver, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 929. 
- 6) D. O0. Cowax et H. S. Mosner, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1. . “s 

(5). M. CnasTREeTrTE et R. Amouroux, Bull, Soc, chim. Fr., 1970, p. 4348. 

(6) P. Caunène et B. Lousinoux, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2483. 


C. G. : 
Laboratoire de Chimie organique, 
C.N.R.S.-E.R. 84 
associé à Paris VI, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°; 

B. G. et J. CI Z. : 
Laboraloire de Chimie organique 3, 
Université de Nancy I, 

Case officielle 72, 
54-Nancy-01, 
Meurthe-et-Moselle. 


e 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des cétones 4, a"-déthy- 
léniques polyhalogénées. Synthèse et propriétés de quelques pentadiénones-3 
et heptatriénones-3 polychlorées. Note {*) de MM. Francs Pocuar et 


2 


Enuce Levas, présentée par M. Henri: Normant. 


Synthèse des. cétones R—CH=CH--CO—CH=CCL, avec R=CH; (1), 
CeH:—CH=CH (2), CCLR=CH (8), CCk= CCI (4) et CxH:—C:=C (5). Réduction 
en alcools et transformation en acides conjugués de 4 et 8. Isomérisation de l'alcool 
dérivé de 5 en C:H;—CO—(CH=CH);:—CH=CCk. Hydrolyse de 8 en pyrone et. 
de 4 en CCk=CCI-CH=CH-—-CO--Me. Photodimérisation en dérivés du cyelo- 
butane de 4, 4 et 5. 


Nous avons décrit dans un précédent travail (*) la préparation et'quelques 
propriétés de deux divinylcétones polychlorées ‘ 


CCL=CH—CO—CH=CCL et  CCL:=CCI—CO—CH=CCh 


et des alcools secondaires correspondants. Poursuivant nos recherches dans 
ce domaine dans le but de préparer des composés pouvant servir de point 
de départ à de nouvelles synthèses, nous avons étudié la préparation par 
condensation d’un aldéhyde avec la méthyldichlorovinylcétone des cétones 
du type | 
_ R—CH=CH—CO—CH=CCh et R—(CH-CH);—CO—CH=CCk, 
dont aucun représentant n’a encore été décrit à notre connaissance : 
R-—CHO+ CH;—CO—CH=CCk -> R—CH-—CH-—CO--CH= CC. 


La cétone de départ est facilement accessible par condensation de 
CH:COCI avec CCI, =CH, en présence de AICI, (?); sa fragilité en milieu 
basique imposait a priori pour la condensation aldolique Putilisation d’un. 
catalyseur acide : acide chlorhydrique gazeux classiquement utilisé dans 
ce cas donnant des résultats irréguliers selon laldéhyde mis en jeu 
(Rdt de 61 %, avec l’aldéhyde benzoïque, nul avec la trichloroacroléine par 
exemple), nous avons utilisé avec succès l’acide p-toluènesulfonique. 


TABLEAU I 
Rdt É 2.4-DNP 
-% (CC)  : @) 


1 CH-CO-CH-CCR......... Cu1HsCEO 63 50-51 217-218,5 (Ces) 
2. CH:-CH-CH -CH-CH-CO-CH-CCh. C:H:oCkO 70 80-81 237-239 (CH) 
3. CCL£=CH--CH-CH-CO -CH-CCL...... C:IIL.CLO 61 53-53,75 207-209 (CG:Et:) 
4. CCR=CCI-CH-CH-CO-CH-CCL..... C:H:CEO 44 63,5-64,5 171-172 (AcOH) 
5. CéHs-C:C-CH=CH-CO-CH-CCR.... C::H<CLO 42 84-86 194-196 (AcOH) 








(*) F (°C) des dinitro-2.4 phénylhydrazones et solvant de recristallisation. 
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Nous avons surtout cherché à obtenir des cétones de types variés enr 
mettant en œuvre les aldéhydes on cinnamique et phénylpropio- 
lique, deux halogénoacroléines et le ehloral. ou ce dernier aldéhyde ne° 
nous à pas permis d’obtenir-le résultat escompté. Le tableau Ï résume les 
rendements {en produits recristallisés) ue en chauffant pendant 
plusieurs heures à 70-800 et en l’absence de solvant un mélange de 1 mole 
de CCL=CH—C de —CH;, 1,1 mole d'aldéhyde et 0,1 mole d'e acide sulfo- 
nique. 

Ces eétones sont des solides jaunes, recristallisés dans MeOH, dont la 
structuré a été vérifiée par infrarouge el RMN; les groupements CH=—CH 
ont la configuration trans: le spectre infrarouge des solutions dans CCI, 
met en évidence deux isomères de conformation dans Lous les cas (deux 
bandes C0 entre 1659 et 1644 et entre 1672-et 1680 em! respectivement). 
Afin de tester leurs possibilités réactionnelles, nous en avons étudié 
quelques transformations sans étendre dans chaque cas l'étude à toute 
la série. 

19 Réduction du carbonyle et hydrolyse des alcools obtenus. — La iédéetion 
par LiAIH, des eétonés 1, 3 et 5 mêne normalement aux alcools seéon- 
daires, non distillables sans décomposition mais dont Ja structure a été 
vérifiée, par spectroscopie. Les alcools dérivés de 1 et 3 sont facilement 
hydrolysés en acides par chauffage pendant 2 h avec un mélange d'acides 
chlorhydrique et acétique (Rdt de 27 et 68 %, respectivement) : 


nr : h 4 
CH; CH = CH--CHO H- -CH=CCL >  CiHs-—CIT = CH--CH=CH—CO:H 
(F 165-1669). | 
.CCL=CH--CH0 H:-CH =CH--CH= CC +  CCk=CH--CH = CH--CH = CH—CO:H 
(F 164-1650). 


Dans les mêmes conditions, l’alcool dérivé de 5 s’isomérise en cétone 
{Rdt 31%) déjà préparée par une autre méthode {) : 


CGHi—-Cie C—-CH = CH--CHOH---CH = CCI: 
>. GHi—CO—CH = CH-—CH = CH---CH = CCR. 


Ce solide jaune, F 118,5-1209, a pu être également préparé par réaction 
de Friedel et Crafts {Rdt 25 %) en utilisant le chlorure de Pacide triénique 
précédent (action de SOC, aiguilles jaune pâle, É, 108-1090, F 45-460). 

20 Hydrolyse en a-pyrones. — Il était intévessant de comparer de ce 
point de vue les cétones 3 et 4, le groupement CCI=CCI étant généra- 
lement beaucoup moins réactif que le groupement CCL=CH. 

La cétone 8 mène après chauffage pendant 49 h avec un mélange d'acides 
chlorhydrique'et acétique à la {dichlorovinyl}-6 pyrone-2 6 avec un rende- 
ment de 68 % : aiguilles blanches, F 65,5-660, | 

La généralisation de cette réaction à la cétone 4 étail & priori possible, 
Le Corre et Levas ayant pu obtenir () par hydrolÿse de l'alcool 
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CCL=CCI-CHOH-CC-C;H;, la cétone CCI-CCI-CH-CH-CO-C;H, ou 
son produit de eyelisation, la phényl-6 chloro-3 pyrone-2 selon la durée 
du chauffage. En fait, dans le cas de la cétone 4, l’hydrolyse porte surtout 
sur le groupement CCL=CH en z du CO et Fon observe, à côté de la 


SX 6 (X=H) 





AT 2 cc.=-cH—l CO 7 (X=C) 
Ï CN H,0 f 7 * nn . 
Îl + N 
CCL = CH-—C CCL : 
| Ko ss “. CHs—CO—CH=CH--CX =CCI 
3 (K=H); 4 (X=CI) 8 (X=CI) 3 


formation d’une faible quantité de pyrone 7 (solide, F 119-1200, Rdt 16 %) 
une réaction de dégradation menant à la cétone éthylénique 8 de confi- 
guration trans, Rdt 25 à 58 %, selon les essais, liquide jaune, É:,: 78,5-800,5, 
ns 1,5748, 2.4-DNP, F 209-2109, facilement identifié par ses spectres 
infrarouge et RMN. | . . 

30 Photodimérisation. — Les cétones R—CH=—CH—CO—CH=CCR se 
dimérisent facilement : il suffit par exemple d'abandonner pendant 2 jours 
et en agitant de temps en temps une couche mince de cétone R = CH; 
pour observer la transformation de ce solide jaune d’or en un photo- 
dimère blane, obtenu à l’état pur après une seule recristallisation dans CCI. 
Ces dimérisations ont été réalisées à la lumière diffuse: il est même néces- 
saire, dans le cas de R = CH;:—CæC, CCL=CH et CCL=CCI, d'éviter : 
une exposition à la lumière solaire directe pendant les premiers jours de 
l’opération qui provoquerait un brunissement ou un ramollissement du: 
produit. Le tableau IT résume nos observations. 





TABLEAU II 


mA 


Dimères des cétones R—CH=CH--CO-—CH-= CCI 





Temps ! ‘Spectre infrarouge 
irradiation (+ en cm”) 
()  Rdt() a —— 
R . jours (%) EF (eC) C=0 C=C Solvant 
CGelts..:...... 2 86 187,5-188 (CC) 1689 (F) : 1568 (TF) CH:Ck 
CGH;—C=C... 7 55 110,5-111 (MeOH) 1694 (F) 1565 (TF) CC 
CCL=CCI..... 4 79 115 -116 (MeOH) 1696 (F) 1564 (TF) CCh (c) 
CCLk=CH..... 5 47,5 88-90 (hexane) 1702 (F) 1566 (TF) CCL (d) 


(a) Durée totale de l'opération, nuits comprises. 

(») Rendement en produit pur après recristallisation. 

(c) La bande de vibration C::C, absente sur le spectre infrarouge, a pu être mise en 
évidence sur le spectre Raman du solide (2 225 cm‘). 

(4) Deux autres bandes à 1670 (F) et 1630 (F). 
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L'analyse, la détermination de la masse moléculaire, les spectres infra- 
rouge et RMN permettent d'attribuer aux trois premiers dimères 
(R'= Co, GH,—CæC et CCL=CCI), la formule d’un dérivé eycelo- 
butanique 9 a ou 9 b caractérisé en particulier en RMN par un multiplet 
‘symétrique correspondant à 4 protons et centré respectivement à à = 4,41 
{solution dans CDCIL), 5,08 (CD:—CO—CD:;) et 4,27. 107% (CCI). 


de. = CCI: Po = CC 
R-—CH-—CH---CO---CH = CCR GC == CH--—-CO-—CH—CH-—R 
9 a . 9b 


La formule 9 ba pu être confirmée dans le cas du dérivé R = C;H, qui 
mène par oxydation permanganique à un acide F 285-2870 identifié à un 
échantillon authentique d'acide 4-truxillique préparé à partir de l’acide 
cinnamique. 

Par contre, le spectre de RMN du quatrième dimère (R = CCC), 
est incompatible avec une formule du type 9 « ou 9 b. La détermination 
de la structure de ce composé fait l’objet d’un travail en cours. 


€) Séance du 19 juillet 1971. : 

{) F. Pocnat, À. LE Coo et Æ. Levas, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 135; 
F, Pocnar et E, Levas, Zbid., 268, série C, 1969, 22 100 et 283, 

€) M. Juria Ann. Chim., 1950, p. 685. 

() L. I ZARHARKIN et L. P. SOROKINA a Izvest. Akad. Nauk. S. S.S. R Otdl. Khim. 
Nauk, 1960, p. 1583. 

€) M. LE Corre et E. LEvas, Comples rendus, 260, 1969 p. 3414. 


Laboraloire de Chimie organique C, 
U. ER, Slruclure el propriélés de la malière, 
Universilé de Rennes, 
avenue du Général-Leclere, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de (chloro-2 vinyl}-cyclopropanes. 
Note {*) de Mme Cumsriaxe Saxrezui-Rouvier, MM. Maurice Saxreeui 
et Marcez BxrrrraxD, transmise par M. Max Mousseron. . 


On propose une méthode de synthèse des (chloro-2 vinyl)}-cyclopropanes à partir 
des acétyicyclopropanes. 


Les cations vinyliques constituent un sujet d'actualité (‘} et certains 
de leurs précurseurs éventuels comme les (halogéno-2 vinyl)-cyclopropanes 1 
présentent un réel intérêt. En effet, par solvolyse en présence‘d’ion Ag*, 
ils peuvent donner naissance à des cations cyclopropylvinyliques tels que 2 
que l’on considère comme des intermédiaires possibles dans les transpo- 
sitions qui affectent les substrats homoallényliques de type 3 au cours des 
réactions de solvolyse [(?) à (5)1. 


=X7 INT x 
T+ _… Te g F 


1 2 3 ; 





Afin de mieux : appréhender la nature exacte des espèces cationiques 
impliquées dans la transposition homoallénylique, il serait done très utile 
de disposer d’(halogéno-2 vinyl)-cyclopropanes diversement Substitués 
afin de pouvoir comparer les structures de leurs produits de solvolyse à‘celles 
des produits donnés par les substrats homoallényliques correspondants. 
Il semble que seulement trois dérivés de ce type aient été préparés à partir 
d’acyleyclopropanes, dont deux iodures par action de 1, sur les hydrazones 
correspondantes (Rdt 20 %) (*) et un chlorure par action de PCI, (°). 
Dans ce dernier cas on obtient d’abord le dérivé gem-dichloré avec un 
faible rendement du fait de la réaction parasite d'ouverture du eyclo- 
propane par addition de HCI. 

Nous avons remarqué qu’en, opérant en présence de pyridine cette 
réaction secondaire pouvait être totalement inhibée et qu’il était possible 
d'obtenir directement le (chloro-? vinyl}-cyclopropane avec un bon 
rendement. On utilise le protocole opératoire suivant : dans un réacteur 
maintenu aux environs de 200€ on met en suspension 0,055 mole de P, Cl, 
dans 150 ml de CH, CE puis on ajoute successivement 50 ml de pyridine 
et 0, mole de cétone. Après 3 h d’agitation à 200€, plus 2 h à 400C on verse 
le mélange sur glace pilée. Après extraction au pentane, lavage à l’eau 
jusqu’à neutralité, et séchage sur Mg SO,, on élimine le solvant par distilla- 
tion sur une bonne colonne, puis on rectifie le {chloro-2 vinyl}-cyelopropane. 


NS 
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Le rendement est de 60 à 70 %. Ce mode opératoire a été appliqué à la 
cétone acyelique 4 et aux cétones cyelopropaniques 5, 6, 7 et 8 préparées 
selon {f}, ce qui nous à permis d’obtenir les trois chlorures vinyliques. 
acycliques 9, 10 et 11 provenant de la cétone 4 et les trois chlorures vinyl- 
cyclopropaniques 12, 13 et 14 correspondant aux cétones 5, 6 et 8. 


ñ > ci k re 
Cl 
10 | 
+ 
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2 


% 
NT at 
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(on retrouve lo cétone 7 inchangée) 
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1@ 


Les données spectrales des (chlord-2 vinyl}-cyclopropanes 12, 18 et 14 
sont rassemblées dans le tableau. 


TABLEAU 











| Infrarouge (y en enr!) RMN (& en 10°) 

© er - à 

V(CH: A)  v(C=C) (= CEL) H—C= . CHi—C— CH À 
3 À 7. ao ” .{ 0,92(2H) 

45-162 à & } 

Ass 3 095 1645-1620 890-870 5,02m 1,285 | 0,55(2H) 
13..... 3080 1635 890-870 4,95m 1,205 1,095 0,19 (1H) 
1&..... 3 090 1635-1620 880 4,92 m _ - 0,49 (1 H) 


Le fait que la cétone cyclopropanique 7 soit retrouvée inchangée après 
traitement par le pentachlorure de phosphore paraït confirmer le méca- 
nisme habituellement admis, et dont la première étape est attaque électro- 
phile de l'oxygène du carbonyle par le cation PCH (*). 
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Leon romen stérique du méthyle en cis par rapport au groupement 
acétyle empêche cette approche. I ne semble pas que le dérivé gem-dichloré 
soit un intermédiaire de la réaction. En effet, dans les conditions opératoires 


x pes HD tee 
D: NE) 


> 
OPCL, 


Dee re 


= + POCI, + Chlorure de 
ci pyridinium 


ci 


utilisées, la pyridine ne peut effectuer la réaction d'élimination conduisant 
au chlorure vinylique (!*). Il semble donc préférable d'envisager l’arra- 
chement d’un proton sur le complexe formé par addition de PCI, 
l'entité —OPCI, étant un excellent groupement libérable. 


) Séance du 14 juin 1971. 

() M. Haxacx, Accounls of Chemical Rue 3, 1970, p. 321. 

@) S. A. SHerrop et R. G. BERGMAN, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, be 1926. 

(5) M. Haxacx et J. HAFFNER, Chem. Ber., 99, 1966, p. 1077. 

(6) M. SaxTezzi et M. BERTRAND, T'etrahedron Letters, 1969, p. 2511, 2515 et 3699. 

5) T. L. Jacoss et R. $. Macomser, J. Amer. Chem..Soc., 91, 1969, p. 4824, 

6) RS. BL et S. U. Koock, Jbid., 91, 1969, p. 3299. 

() M. Haxacx et T. BassLEr, 1bid., 91, 1969, p. 2117. 

(5) H. Moxn, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 522. 

€) M.S. Newmax et L. L. Woob, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4800. 

(9) La réaction d'élimination nécessite des conditions beaucoup plus dures, il faut en 
effet chauffer à 900C avec un excès de potasse en solution dans le triéthylèneglycol. 


Laboratoire de synthèse organique 
associé au C, N. R.S. n°109, 
Université de Provence, 
13-Marseille, 3°, 

Bouches-du-Rhône. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la dynamique d’une suspension de 
particules cellulosiques en milieu réactif. Note (*) de M. Jrax-Craune 


* Conrre, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


L'étude de la cinétique de sédimentation permet de définir des conditions expé- 
rimentales qui conduisent à la détermination du taux de gonflement de particules 
de fibres en milieu réactif. 


De nombreuses publications présentent quelques méthodes directes pour 
la mesure du gonflement de fibres textiles dans divers milieux réactifs, 
notamment les examens en microscopie optique pour définir le gonflement 
.diamétral des fibres comme l’ont proposé, entre autres, G. Champetier ({) 
et J. O. Warwicker (?). 

La méthode proposée permet la détermination de la masse de solution 
ayant pénétré dans les particules. C’est ainsi que, dans le cas de la cellulose 
du coton, il est possible de chiffrer, en masse absorbée, le gonflement 
produit par des réactifs tels que des solutions aqueuses de soude. 

Cette méthode repose sur l’étude de la cinétique de sédimentation de 
particules-obtenues par tronçonnage de fibres de coton, tamisage et mise 
en suspension dans les solutions de traitement, selon une technique décrite 
récemment par R. Hagège (*). 

L'étude dynamique du phénomène de sédimentation montre que, dès que 
la suspension est abandonnée à elle-même, il se forme, à la partie supérieure 
des éprouvettes renfermant la suspension, une zone de solution dépourvue de 
fibres. La limite, entre cette zone et la suspension en mouvement, constitue 
le front de sédimentation dont la variation de hauteur, en fonction du temps, 
permet de caractériser la vitesse de sédimentation w — dh/dt tandis que le 
déplacement total de ce front, jusqu’à l’équilibre de sédimentation, est 
appelé hauteur de chute (h) (fig. 1). 

La cinétique de sédimentation dépend de nombreux paramètres, respec- 
tivement, ceux liés à la géométrie imposée aux suspensions (volume, section), 

CG. R., 1971, 2e Semestre, (T. 273, N° 5.) Série G — 26 
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ceux inhérents aux particules (nombre, masse, forme) et ceux caractéris- 
tiques de la solution (densité, viscosité). 

Deux types de cinétique ont été mis en évidence dans un même milieu, 
par simple variation de la concentration particulaire définie comme étant: 
le nombre de particules par unité de volume. C’est ainsi que l’on obtient, 
pour des fortes concentrations particulaires, une chute des particules 
selon un régime laminaire où la vitesse de sédimentation est linéaire (fig. 1), 
alors que pour des concentrations particulaires plus faibles, on observe une 
« diffusion » permanente des particules lors de la chute et le mouvement 
est alors uniformément accéléré (fig. 2). 

Le régime laminaire a été seul retenu, du fait de sa caractérisation par 
une vitesse uniforme. Ce type de chute peut être facilement obtenu, quel que 
soit le milieu, par simple variation de la concentration particulaire (fig. 3). 
D'une manière expérimentale, il suffit, lorsque l’on n’obtient pas de front 
de sédimentation net, d'augmenter la masse de particules ou de diminuer 
le volume dans lequel ces particules sédimentent. 


Ces conditions étant réunies pour obtenir ainsi un régime laminaire, on 
note alors que la vitesse de sédimentation (u) croît linéairement avec la 


hauteur de chute (A) (fig. 4). 


Les tronçons de fibres de coton ont une forme géométrique très com- 
plexe en raison de la configuration vrillée et de la forme de section en 
« haricot », ainsi que la plasticité des particules, responsable de leurs 
déformations. 


L'étude de l’incidence des variations de divers paramètres géométriques 
des fibres met en évidence le rôle prépondérant de la forme des particules, 
notamment le rapport longueur/diamètre pour lequel des facteurs de 
corrections ont été proposés par Isaacs et Thodos (*) pour le cas des par- 
ticules cylindriques. C’est pourquoi, plutôt que de rechercher des termes 
correctifs adaptés à chacun des cas étudiés à introduire dans les équations 
classiques de la dynamique, nous avons préféré déterminer une formule 
empirique. Ceci a été fait, par référence, à l’étude de la sédimentation de 
particules de coton sec dans un solvant non polaire dont la sorption par 
la cellulose est très faible : le cyclohexane. Ces essais nous conduisent 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Chute de particules de cellulose dans NaOH à 6 % à différents stades; on 
notera la très nette séparation entre le dispersoïde et le fluide pendant toute la durée 
de l'expérience ‘ 


Fig. 2. — Chute de particules de cellulose pour une concentration en particules par 
unité de volume inférieure à la concentration critique ; on notera le phénomène de 
« diffusion » permanente des particules ie 


M. JEAN-CLAUDE COINTRE 


PLANCHE Ï 
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vitesse en 1m 


vitesses de sédimentafion 


en jus 600 
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10! 
0 Concentration en 0 hauteur de chute 
SAVE js de ST 
0 03 05 1 10% particules/litre 0 2 F Se Gén 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 8. — Influence de la concentration en particules par unité de volume sur la vitesse 


de sédimentation de particules de cellulose dans la soude à 6 %. Ce graphe peut être 
séparé en deux parties : à droite du trait discontinu : chute selon un régime laminaire; 
à gauche avec une « diffusion » permanente. = 


Fig. 4. — Inflüence de la hauteur de chute de particules de cellulose sur la vitesse de 
sédimentation dans le cyclohexane 


Goriflement Gonflement 
(en volume) 


100) 100 


50 50 


0 Concentration, 0 | Concentration 
0 $ 16 15 20 NaOHen% 0 5 10 15. 20 Na CH en% 
Fig. 5 Fig. 6 
Fig. 5. — Variations du taux de gonflement, de tronçons de fibres de coton dans des 


solutions aqueuses de soude, déterminées à partir des cinétiques de sédimentation 


Fig. 6. — Variations du taux de gonflement, de tronçons de fibres de coton dans des 
solutions aqueuses de soude, déterminées par mesures dimensionnelles à l’aide d’un 
microscope optique à projection 


à relier les paramètres de la sédimentation et des particules suivant la 
formule 


k 
Mm = 52 
# 


un 

Sh 
où u est exprimé en centimètres par seconde, ñ en poises, S section de l’éprou- 
vette en centimètres carrés, À en centimètres et m en grammes, 
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avec k — 6.10° déterminé au moyen de la mesure de la vitesse de sédi- 
mentation de 0,2 g de coton sec dans le cyclohexane. 

En faisant usage de divers milieux réactifs pour lesquels nous mesurons 
la vitesse de sédimentation, nous mettons en évidence la variation de 
masse des particules par absorption et gonflement et nous pouvons ainsi 
déterminer le taux de gonflement en volume par l’expression 

G° = (m—me)pe 


Sédimentation 


x 100, 


où m, et p, sont les masse et densité de la particule de cellulose avant 
traitement, m la masse de la particule gonflée et p la densité du milieu 
gonflant. 

C’est ainsi que nous avons obtenu les variations du taux de gonflement 
de la cellulose du coton en fonction de la concentration de solutions de 
soude (fig. 5). 

Par ailleurs, le volume des tronçons de Apres obtenus grâce au micro- 
tome de MM. Éopand et Gervais (°), dans ces mêmes milieux réactifs a été 
déterminé à partir de mesures de longueur et de diamètre des particules 
modifiées, par mesure en microscopie optique à projection. 

De même que précédemment, on peut définir un taux de gonflement 
en volume : 


Lo = 


V—V, 


( 
Microscopie Vo 





x 100, 


où V et V, sont respectivement les volumes des particules après et avant 
traitement. 

Les résultats obtenus par cette méthode sont représentés sur la figure 6. 
La comparaison des taux de gonflement obtenus par les deux méthodes, 
permet de noter que les résultats sont sensiblement identiques, les écarts 
devant provenir des imprécisions expérimentales de l’une et de l’autre 
méthode. 


En conclusion, la méthode de sédimentation permet de mettre en évidence 
le taux de gonflement de fibres dans un milieu réactif par simple mesure 
de la vitesse de sédimentation; c’est donc une méthode rapide et, du fait 
du matériel utilisé, excessivement peu onéreuse. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

(1) G. CHAMPETIER, Dérivées cellulosiques, Dunod, Paris, 1957, p. 83. 

@) J. O0. WarwickEr, J. Appl. Polymer Se., 13, 1969, p. 51. 

6) R. HAGEGE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1177. 

(*) Isaacs et Topos, Can. J. Chem. Eng., 45, juin 1967, p. 150. ; 
() LEGRAND et Gervais, réf. Microsectionneur à coupe rapide, Brevet C. N.R.S., 
0 1.400.555. 


Laboratoire de Physique de l'I.T.F., 
35, rue des Abondances, 
92-Boulogne-sur-Seine, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelles mesures effectuées à haute température 
et équations de la frontière du domaine de la wüstite avec celui de la magnétiie. 
Note (*) de M. CLaune Care, présentée par M. Georges Champetier. 


Une équation de la frontière entre la wüstite et la magnétite solides a été 
établie en 1965 (*). Le dernier point expérimental utilisé vers les hautes 
températures avait été obtenu à 11250C. Entre cette valeur et la température 
de fusion, qui est de 14200C pour la wüstite en équilibre avecla magnétite, 
on ne trouve dans la littérature que quatre valeurs expérimentales déjà 
anciennes (?) et une valeur récemment obtenue dans les conditions d’équi- 
libre (*). 

Nous avons repris les mesures, d’une part afin d’éviter l’extrapolation 
de cette frontière vers les hautes températures, d’autre part afin d’étudier 
lincidence sur le tracé de cette frontière de l’existence des trois points triples 
notés précécemment À, B et I (‘*), dus aux trois variétés allopropiques de 
la wüstite : W,, W, et W:. Nous avons fait appel à la méthode dilatomé- 
trique, déjà employée avec succès pour cette étude [{*), (*), (*)]. Le signal 
de changement de phase est la variation de pente du dilatogramme obtenu 
par enregistrement de la variation de longueur d’un échantillon de magnétite 
ou de wüstite en fonction de la température croissante ou décroissante, dans 
une atmosphère oxydoréductrice de gaz carbonique et d’oxyde de carbone 
de composition définie. 

Le tableau I rassemble les valeurs de L;, logarithme décimal de la pression 
d'oxygène, lors des transitions observées aux températures Celsius 4 
indiquées. On y trouve les nouveaux résultats et les résultats antérieurs 
[(*), (9)], au-dessus de 9100C; ces derniers sont indiqués par un astérisque. 


TABLEAU I 
DOC 920* 937 944% 968* 1007* 1048* 
De ere ere Een —14,506 14,077 —13,912 —13,384 —12,603 —11,763 
0 (0C)....... e 1054 1067* 1068 1080 1088* 1099 
eat ds ets Ar —11,684 O—11,436 —11,413 O—11,178 -—11,041 —-10,854 
BOCressssnss 1125* 1133 1134 1207 1242 1277 
dre ne ne Brera —10,320 O—10,309 —10,258 — 9,061 — 8,483 — 7,955 
DOC) nent 1310 1346 1351 _ - - 
Rasa eee — 7,486 — 7,035 — 6,935 — = — 


Nous ne reviendrons pas sur les raisons qui ont fait choisir la forme ana- 
lytique des équations reliant EL et T, il en a déjà été discuté (‘}. On peut 
déterminer les équations de régression linéaire de !; en fonction de l’inverse 
de la température absolue T-#. Soient r le coefficient de corrélation linéaire 
entre !, et T-* et Al, l'intervalle de confiance au seuil de probabilité de 0,08, 
avec lequel une équation donnée permet de calculer L;. 
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Avec les valeurs sans astérisque du tableau I, on peut déterminer 
l'équation 
© l, =— 34 099 T—! + 14,021 


pour laquelle r — 0,999803 et A!; — + 0,090. 


Avec l’ensemble des valeurs du tableau I, on trouve l’équation 


@2) l, =— 33 870 T-* + 13,869 


pour laquelle r — 0,999 847 et AE — + 0,082. 

La méthode des moindres carrés permet de déterminer une équation 
faisant intervenir le logarithme décimal de la température absolue dans 
chacun des deux cas précédents, A! conservant la même sigrification. 

On trouve d’une part l’équation 


(3) l, —— 21 611 T-: + 20,2386 log T — 58,6034, 

remplaçant l’équation (1) et pour laquelle Al; = + 0,050, d'autre part 
l'équation 

(4 L, =— 24 766 T-1 + 15,0725 log T — 40,0814, . 


remplaçant l’équation (2) et pour laquelle A — +0,058. 


Discussion. — Les pentes A; et les ordonnées à l’origine B; (1 — 1, 2 ou 3) 
des segments de droite d’équation L,= A; T-! + B:représentant la frontière 
le long du domaine des trois variétés W; ne sont pas statistiquement 
distinctes. De sorte que la différence d’enthalpie AH;; — 4,5758 (A; — A). 
et la différence d’entropie AS;; = 45758 (B; — B;) que l’on pourrait 
calculer en chacun des trois points triples ne sont pas significatives. Ces 
termes ayant aussi pour valeurs respectivement [6/(4 — 3 ,)] (H; — H;) 
et [6/( 4 — 3 a)](S; — S;) où a est la composition de l’oxyde FeO,, en 
équilibre avec la magnétite, où H; et S; sont l’enthalpie et l’entropie d’une 
mole de wüstite 1, les différences H; — H;et S; — $S; doivent être considérées 
comme nulles. En un point où se produit la transformation du second ordre 
W;= W,, il y a donc continuité des fonctions H (T) et S (T). D’une part, 
ce résultat confirme nos précédentes affirmations [(5), (®)] sur les caracté- 
ristiques thermodynamiques d’une telle transformation. D'autre part, la 
fonction {, (T) ne présente pas de singularités aux points triples précédem- 
ment cités. 

La représentation de la frontière par une équation à trois termes conduit 
à une précision meilleure pour l; que la représentation linéaire en fonction 
de T7’. Ceci s’expl'ique par le fait que le terme logarithmique permet de 
tenir compte d’une faible courbure définie par l’ensemble des points du 
graphe, la concavité de la courbe étant tournée vers l’axe des T-*. L’équa- 
tion (3) qui conduit à l’intervalle de confiance statistique le plus bas devrait, 
pensons-nous, permettre la détermination la plus exacte de la valeur del, 
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surtout aux températures supérieures à 10540C où elle est définie par 
12 valeurs expérimentales. En revanche, l’équation linéaire (2) est un peu 
supérieure à l’équation (1) et devrait lui être préférée lorsqu'il est nécessaire 
d'évaluer directement les termes enthalpique et entropique lors du passage 
de la wüstite à la magnétite par fixation d’une mole d’oxygène. 

À titre comparatif, le tableau IT rassemble les valeurs calculées à l’aide 
des équations (2) et (3) ci-dessus et de l’équation antérieure (9) (*) et les 
valeurs expérimentales déjà citées (*) de L; aux températures Celsius 
correspondantes. | 


TABLEAU II 





8 (°C) 1096 1203 1312 1365 1388 
Équation (2)................. —10,872 —9,078 —7,500 —6,809 —6,522 
» Genet aa —10,913 —9,107 —7,474 —6,744 —G6,438 
» (9) (0) ssh esse —10,869 —9,014 —7,327 —6,569 —6,251 
Valeurs expérimentales (?)..... —10,903 —9,092 —7,446 —6,725 —6,370 


Ces équations nouvelles demandent que soient recalculées les grandeurs 
thermodynamiques des trois variétés de wüstite (*) au-dessus de 9100C, ce 
qui sera fait prochainement. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

(t) P. VazzET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4396. 

@) L.S. DARKEN et R. W. Gurry, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1398. 

€) J. CAMPSERVEUX, G. BourEAU, C. PrcarD et P. GERDANIAN, Rev. Int. Hautes Tempér. 
et Réfract., 6, 1969, p. 165. 

(+) P. Vazzer et P. Raccax, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3679. 

() C. CAREL, Thèse, Rennes, série B, n° d’ordre 58, n° de série 27. 

(6) J. P. Bars et C. CAREL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1152. 

() P. Vazzer et P. Raccan, Rev. Met., 62, n° 1, 1965, p. 1. 

() P. VazLeT, C. CAREL et P. Raccax, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4028. 


Laboratoire de Cristallochimie, 
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THERMOCHIMIE — Four horizontal à haute température (T>2 000 0K) 
en atmosphère oxydante. Note (*) de MM. Fraxçois WWaTTiNE, Lucrex 
Doüroxr, Kezyszror Deusivsxi et Mme Axxe-Manie Anrnoxy, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


. S'il existe des fours susceptibles d’atteindre 3 000 K, ceux-ci ne peuvent 
fonctionner que sous vide, en atmosphère réductrice ou parfois neutre, 
car leurs éléments chauffants sont oxydables : tungstène, molybdène, 
tantale ou graphite. La figure 1 montre les températures limites des éléments 


ATMOS PHERE 


PHIENS 


neutre, réductrice vide oxygénée 





Carbone-graphite C 
3000 


Tungstène W 
Zircone stabilisée 


Molybdène Mo (Zr0, +CaO ou Y03] 
Tantale Ta 
Rhodium Rh 
2000 Super Kanthal Mosi 
Carborandum CSi 
Platine Pt 


Kanthal À (Fe,Cr,Al,Co,C} 
Nichrome V (Ni,Cr ,MnFe,SiC}) 


1000 


( 


Fig. 1. — Température limite de fonctionnement des éléments chauffants. 


chauffants selon l’atmosphère de l’enceinte. Il apparaît que le platine est le 
dernier élément métallique utilisable dans l’air. À cause de son prix et de 
sa fragilité, le rhodium n’est utilisé que pour des études limitées. Dès 1900, 
Nernst (‘) eut l’idée d'utiliser les oxydes réfractaires comme résistance 
électrique, mais tous les essais qui ont été tentés pour commercialiser les 
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“céramiques réfractaires comme élément chauffant ont été voués à l’échec, 
ces éléments ayant une durée de vie rarement supérieure à une centaine 
d'heures à 2 300 0K. 

Si les essais qui ont eu lieu jusqu’à présent dans les divers laboratoires 
français et étrangers n’ont pas abouti à une réalisation commerciale, 
c’est faute d’avoir résolu trois problèmes essentiels : fragilité mécanique 
d’une céramique, dissipation stable d’énergie électrique dans un oxyde 





Fig. 2. — Élément chauffant sur la brique support. 


réfractaire, contact électrique à 1 900 0K quand la cavité est à 2 300 0K. Ces 
problèmes ont retenu notre attention depuis plusieurs années [(?), (*), (*)] 
et ont permis de définir les critères de bon fonctionnement d’un élément 
chauffant en oxyde réfractaire : absence de toute contrainte mécanique 
obtenue par suspension de l’élément afin qu'il se dilate librement, accrois- 
sement de la section de l’élément au niveau des contacts électriques, 
insertion d’une impédance convenable dans le cireuit électrique. 

Deux fours verticaux pour laboratoire [(*), (°)] ont été construits et leur 
fonctionnement atteint plusieurs milliers d’heures à 2 200 0K sans aucune 
modification des caractéristiques de l’élément. 

À partir de ces résultats, il est normal d’envisager la construction d’un 
four tunnel horizontal à utilisation industrielle, 
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‘élément chaufiant (fig. 2) répond aux exigence définies ci-dessus. Il 
est en zircone partiellement stabilisée avec 4 % en poids de chaux. La zone 
à haute température est un double ruban dont la surface à haute tempé- 
rature est de 30 cm°. Cet élément { A, fig. 3) posé sur deux briques en zircone 
(E) est à dilatation libre et ne subit donc aucune contrainte mécanique. 
Chaque brique supporte deux demi-éléments portés au même potentiel. 
Le four tunnel est constitué d’une série de modules de ce type; chaque module 





Fig. 8. — Schéma de construction d’un four horizontal. 


a son alimentation électrique indépendante, assurée par les contacts en 
platine (B et C). Un four 8 kW comprenant six éléments a été réalisé; la 
chambre utile est de 200 X 60 X 50 mm. Les briques D, E sont en alumine et 
assurent le calorifugeage efficace qui conditionne la bonne stabilité de fonc- 
tionnement [{?), (*)] et la réduction des pertes thermiques. Le préchauffage 
à 1500 0K est assuré par des enroulements en kanthal A 1 situés dans les 
briques latérales du four. Un banc mobile F amène les pièces à traiter : 
celles-ci sont préalablement chauffées par passage dans un four kanthal 
situé à l’entrée du four. De même à leur sortie, elles sont lentement refroidies 
par passage dans un four kanthal situé à l’extrémité du four. Les deux fours 
situés en amont et en aval du four zircone servent à éviter tout choc ther- 
mique aux pièces traitées et à réduire le gradient thermique dans la zone 
haute température. Les premiers essais ont porté sur plusieurs centaines 
d'heures à 2 300 0K et sont entièrement satisfaisants, 
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La conception d’un four horizontal tunnel à éléments chauflants en 
oxydes réfractaires constitue une nouveauté intéressante qui devrait per- 
mettre de résoudre certains problèmes concernant l'élaboration en continu 
de matériaux à des températures supérieures à 2000 0K et en atmosphère 


.oxydante propre. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

@) W. NerxsT et W. Wizp, Z. Elektrochem., 7, 1900, p. 373. 

@) J. P. Lour et À. M. ANTHONY, Rev. Int. Hautes Temp. et Réf., 1, 1964, p. 15-20. 

€) M. FaAucHER, K. DEMBINsk1 et À. M. ANTHONY, Rev. Int. Hautes Temp. et Réf. 
6, n° 1, 1969, p. 17-28. 

G) K. Demginski, M. FAUCHER et A. M. ANTHONY, Science of. Ceramics, 1970, p. 393-407, 
Edit. : Swedish Institute for Silicate Research, 1970. 

6) M. FaAucHER, K. DEmBinski et À. M. ANTHONY, Amer. Ceram. Bull., 49, n° 8, 1970, 
p. 707-709, 


Centre de Recherches 
sur la Physique 
des Hautes Températures, 
CNRS, 
45-Orléans 02, Loiret, 
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ÉLECTROCHIMIE. — Fabrication et étude d’électrodes pour mesures 
en milieu marin. Note (*) de M. Aran Poupon, présentée par M. Georges 


Champetier. 


. Les électrodes d’argent poreux chloruré sont dégazées avant leur utilisation, 
On étudie leur stabilité et l'influence de la variation de divers paramètres. 


Le problème des électrodes se trouve soulevé chaque fois qu'il s’agit de 
mesurer de faibles tensions dans les solutions électrolytiques. C’est le cas 
des mesures en eau de mer telles que : mesures de force électromotrice 
tellurique, mesures des vitesses de courant par des méthodes magnétoélec- 
triques, etc. Des études analogues ont été faites, notamment par von Arx ({), 
Nagata (?) et Meunier (*), mais leurs électrodes trop volumineuses, ou 
fragiles, n’ont pas été soumises à une opération de dégazage. Des électrodes 
d'argent chloruré protégées du contact de l’électrolyte par un gel d’agar- 
agar, préparées au laboratoire ont fait l’objet d’une publication de 
Kéraudy (‘). 


Consrirurion DEs ÉLECTRODES. — Les électrodes étudiées sont consti- 
tuées d’un disque d’argent de 3 mm d'épaisseur et de 15 mm de diamètre. 
L’une des faces est percée pour recevoir une tige filetée en laiton, l’autre 
est polie et dégraissée puis reçoit un dépôt d’argent spongieux, obtenu par 
réduction au four à 4500 d’une pâte d’oxyde d’argent. Nous effectuons . 
en outre un dégazage de la couche poreuse car la présence de bulles d’air à 
la surface des électrodes perturbe de façon importante leurs potentiels. 
Les électrodes introduites dans une cloche à vide plongent dans un récipient 
où plonge aussi un tube relié à l’extérieur. Un vide primaire (107? mm de 
mercure) est créé puis après un certain temps nous introduisons une 
solution de chlorure de sodium 0,3 x, Nous procédons ensuite à la chlorura- 
tion en utilisant les électrodes comme anode dans une Fee sous une 
densité de courant de 10 mA/cm°? pendant 15 mn. 


Disposirir DE mesures. — Nous avons expérimenté ces électrodes dans 
des conditions reproduisant celles de leur utilisation. Aussi sont-elles vissées 
sur un tube de « plexiglass » dans lequel circule un lent courant d’élec- 
trolyte (à la vitesse de quelques centimètres par seconde). Nous mesurons 
soit le potentiel des électrodes par rapport à une électrode de référence au 
calomel saturée, soit la différence de potentiel entre deux électrodes. La 
tension est mesurée à l’aide d’un électromètre « Cary ». Un enregistreur 
est branché à la sortie du « Cary » et permet d’obtenir une très grande 
sensibilité de la mesure, 
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Expérrences. — Mesure de stabilité. — La première série d'expériences 
a pour but de vérifier la stabilité des électrodes sur de très longues périodes. 
Le réservoir à électrolyte est maintenu à concentration et température 
constantes (régulation au 1/20 de degré). La tension inter-électrode 
résiduelle, toujours inférieure à 100 LV, est très souvent voisine de 50 uV. 

Ce premier contrôle nous a permis de sélectionner quatre paires d’élec- 
trodes présentant la meilleure stabilité. Certains auteurs [(*), (°)] préconisent 
de les court-circuiter deux à deux dans la solution de conservation. L'intérêt 


de cette opération ne nous a pas semblé évident car les électrodes court- 


AVCmv) 








0 50 100 200 300400 t (mn) 


circuitées prennent le même potentiel, puis quand on les place à nouveau 
dans leur condition normale d’utilisation elles évoluent afin de regagner 
leur potentiel d'équilibre et la dissymétrie réapparaît. Il nous semble 
suffisant de les maintenir dans une solution qui soit la plus identique 
possible à celle ou elles doivent être utilisées. Il convient d'éviter de les 
en sortir, afin d'empêcher la pénétration d’air dans la couche d’argent spon- 
gieux. 

La deuxième série d'expériences a pour but de déterminer le temps néces- 
saire à l’obtention de l’équilibre électrode-solution dans le milieu d’utili- 
sation. Pour reproduire des conditions possibles d'utilisation nous avons 
provoqué une variation brutale de la concentration en chlorure de sodium. 
L’addition d’une solution saturée de NaCI permet de porter très rapidement 
la concentration de 0,3 à 0,4 x. Une agitation énergique assure l’homogénéité 
instantanée de toute la solution. Ces expériences maintes fois répétées 
montrent une bonne continuité du comportement des électrodes. La courbe 
représentant la différence de potentiel (en fonction du temps et après le 
changement de concentration) entre deux électrodes étudiées présente un 
maximum de l’ordre de 1 mV au bout d'environ 20 mn, puis un lent retour 
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vers la différence de potentiel initiale. La figure À nous donne les courbes 
obtenues pour deux paires d’électrodes. 


Influence d'une variation lente de salinité. — Nous avons ensuite étudié 
le comportement des électrodes dans les conditions d’utilisation dans une 
zone sujette à des variations de la salinité dans le temps. Nous avons provo- 
qué une variation lente de la salinité d’une solution à 0,3 n par addition 
régulière d’une solution concentrée de chlorure de sodium en maintenant 
AC/At constant. 


e AC/At= 0,025 N/heure 
val © : 0,050 Fe 
+ 0,075 
D # 0100 # 








Fig. 2 


La figure 2 montre Le comportement d’une paire d’électrodes en fonction 
du temps pour différentes valeurs de AC/At. Nous observons dans chaque 
cas un palier au bout d’environ 1 h. Palier qui se situe à des niveaux crois- 
sant avec AC/Aï. 


INTERPRÉTATION. — La première série d’expériences a pour but de 
déterminer le temps nécessaire à l’obtention de l’équilibre électrode-solu- 
tion. Nous nous limitons au cas où l’écart de salinité entre le milieu de 
conservation et celui d'utilisation n’excède pas 0,1 x. Les courbes 1 nous 
montrent qu’au bout de 2 h nous pouvons considérer avoir atteint ce nouvel 
équilibre. Ces légères différences entre les comportements des deux paires 
d’électrodes sont dues au fait que les parties actives des deux électrodes 
ne sont pas physiquement identiques. 

En ce qui concerne la deuxième série d’expériences, on peut penser que 
les processus aux électrodes sont d'autant plus rapides que le potentiel de 
chaque électrode est plus éloigné du potentiel correspondant à l’équilibre 
avec la solution. Il s’en suit donc une accélération de ce processus au niveau 
de l’électrode présentant le plus de retard sur le potentiel d’équilibre, ceci 
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jusqu’au moment où les processus se feront à la même vitesse sur les deux 
électrodes, la différence de potentiel restant alors à peu près constante. 


Conxczusion. — Le comportement des électrodes soumises à ces variations 
de concentration paraît être bien caractéristique de l’électrode. Cette régula- 
rité de comportement permet de fixer les limites de leur utilisation en fonc- 
tion de la différence de potentiel résiduelle acceptable entre deux électrodes. 
La très grande stabilité observée en milieux de salinité constante paraît être 
due à la méthode de fabrication (dégazage et imprégnation sous vide de 
l’argent poreux). 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() W.S. von Arx, Physical Oceanography an Meteorology, 11, n° 8, mars 1950, p. 2-62. 
() Y. NAGATA, J. Oceanogr. Soc. Japan, 20, n° 2, 1964, p. 21-30. 

6) J. MEUNIER, Bull. Inst. océanogr. Monaco., 1339, 1965, p. 4-24. 

(*) J. KerauDy, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1241. 

6) Ibid. (). 

(5) Zbid, (?). 
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MÉTALLURGIE. — Propriétés thermodynamiques du système In-AI-P. 


Application à l'élaboration d’alliages semiconducteurs Al, In: P. Note (*) 
de M. Axpré Laucier, présentée par M. Maurice Ponte. 


Les alliages Al:In, ,P pourraient présenter des transitions directes 
pour des énergies atteignant 2,30 eV (t)}, de sorte que ces matériaux 
semblent les plus intéressants en vue de jonctions p-n électroluminescentes 
adaptées à l’œil humain. Il est nécessaire de connaître le diagramme de 
phase ternaire In-Al-P afin de prévoir les possibilités de croissance de ces 
alliages. En raison des difficultés techniques évoquées plus loin, il n’existe 
pas de données expérimentales précises sur le système ternaire, ni même 
sur le pseudo-binaire InP-AIÏP. Ainsi, on ne peut utiliser approximation 
polynomiale pour les coefficients d’activité. Par ailleurs, le système Al-P 
est mal connu. Cependant, il faut remarquer que l’écart des paramètres 
cristallins est sensiblement le même dans les systèmes In-Al-P et In-Ga-P, 
qui ont, par ailleurs, la même structure. De plus, le diagramme Ga-Al 
est très proche de celui d’un mélange idéal (?). On peut donc penser que, 
en phase liquide à plus haute température, les atomes de Ga et Al dilués 
dans l’indium ont des comportements semblables en présence de faibles 
quantités de phosphore. Les méthodes de calcul utilisées ici sont basées 
sur la similitude des deux systèmes. Les données nécessaires proviennent 
des résultats publiés pour InP (*), GaP (*)}, AIP (5). On se limitera, 
d’une part à la partie riche en indium du diagramme ternaire car c’est la 
seule partie intéressante pour la cristallogenèse, d’autre part aux tempé- 
ratures comprises entre 800 et 13000C, limites pratiques d'utilisation. 

Appliquant la méthode d’analyse de - Vieland (‘) aux systèmes 
ternaires ABC on obtient, en négligeant les différences de capacité calo- 
rifique : 

Tac —T 
@) Log tneae = Log Aya vente Log tré + ASie (TT) 
et une équation analogue pour BC. Les A$,;; et T;; sont les entropies et 
températures de fusion, a;; et x; les fractions molaires respectivement dans 
le liquide et le solide. Les Y sont les coefficients d’activité (Y* se rappor- 
tant au liquide stæchiométrique). Ils peuvent être calculés, supposant le 
liquide régulier, en utilisant le formalisme quadratique de Darken (°). 
La solution solide est supposée elle aussi régulière. Il est alors nécessaire 
de connaître les paramètres d'interaction W de Vieland (*) déterminés 
à partir des diagrammes binaires. On a, exprimés en calories par mole, 


W(In-P)0,  W(In-Al) = 1070; 
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W (AI-P) et W (InP-AIP) sont inconnus, mais en raison des remarques 
faites plus haut, on peut prendre 


W (ALP) = W (Ga-P) = 4000; W(InP-AIP) — W (InP-GaP) — 3500, 
valeur déterminée à partir du système InP-GaP (*). Pour 1 1000C, le caleul 


effectué sur ordinateur par approximations successives donne les résultats 
portés sur la figure 4. 











Fig. 1. — Système In-AI-P. Isotherme 1100°C calculé. 
(1) modèle idéal; (2) modèle régulier; (3) présent calcul. 


Cependant, la similitude des systèmes [n-Al-P et In-Ga-P autorise une 
deuxième méthode de calcul évitant la détermination des W. Les solutions 
liquides de la plupart des composés III-V dans un des constituants étant 
complètement désordonnées, la réaction de formation 


(2) AC (3) =A(D+C@ 

conduit à la constante d’équilibre ‘ 
Ki: = TLC YA. 

@) se Lac YAC 


On peut vérilier, par intégration de l’équation de Gibbs-Helmholtz, que 
l'équation (3) est équivalente à l'équation (1). L'équilibre d’un cristal 
nuxte À B, 4 C avec le liquide ternaire est déterminé par la solution du 
système d'équations constitué par (2) et (3) pour AC, par les équations 
correspondantes pour BC et par les conditions EX; x; — 1 dans chaque 

C. R.,; 1931, 2° Semestre. (T..273, N° 5.) Série C — 27 
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phase. L’équation de la surface du liquidus est alors 


ñ K. : x K ù 
Te [1 Tn (1 5 Ra | + À ce 0 


avec À = Ya/Ya € B = V5 Yac/Ya Yne. Pour la composition du solide on a 


F 1 Ts Ke le 
: + 3 Te Kac | 








(4) Te 


ï 
(5) rc — 











Les constantes d'équilibre sont obtenues à partir des ‘diagrammes 
binaires. 





Fig. 2. — Système In-Al-P. En trait épais : liquidus isotherme, 
En trait fin : lignes d’égale composition en AIlP dans le solide. 
Dans le liquide on à æn + æu + &r = 1. 


La forme de l’équation (4) suggère de prendre À = 1 et 8 = 1. À = 1 peut 
se justifier en remarquant que le constituant A (In) est le constituant 
principal et que le système In-P se comporte comme une solution idéale (*). 
6 = 1 peut se justifier aussi par le fait que les systèmes considérés ici 
sont homogènes et monotones. Les déviations à l’idéalité sont limitées, 
et étant donné la similitude des systèmes, les coeflicients d’activité varient 
de la même façon avec la température et la composition. Alors la connais- 
sance des liquidus binaires AC et BC dans la zone de température consi- 
dérée suflit à déterminer le diagramme ternaire à l’aide des équations (4) 
et (5). I faut estimer y (P}). Pour le système In-Ga-P, la détermination 
expérimentale directe a été faite par Panish {*) à partir des mesures de 
pression partielle. Les résultats peuvent être bien représentés par 
Log y(P)= — 1,2{fx(Ga)f". Le diagramme calculé ainsi est en bon 
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accord avec les résultats expérimentaux (*) et avec le calcul basé sur le 
modèle quasi-chimique {*°). On peut admettre pour le coefficient d’activité 
du phosphore dans le bain In + Al une forme analogue, basée sur la 
valeur de l’activité du phosphore dans le système Al-P pour les tempé- 
ratures considérées : Log y (P) = — [x (Al)]*. Le calcul du diagramme 
ternaire complet effectué sur ordinateur conduit à la figure 2 pour laquelle, 
en raison des faibles concentrations en aluminium, la représentation 
triangulaire a été abandonnée. La coupe isotherme 141000C du liquidus 
est reportée sur la figure 1 pour-comparaison avec la première méthode. 
Les deux donnent des résultats analogues. 

Le coefficient de partage de l’aluminium entre le cristal et la solution 
est extrêmement élevé. A 11000C il est voisin de 100 pour des valeurs 
de æ (Al) de quelques pour-cent mais vaut plusieurs milliers dans la partie 
plus riche en phosphore et plus pauvre en aluminium qui est précisément 
celle qui doit être utilisée pour obtenir les alliages à bande interdite directe. 
Par ailleurs, les problèmes métallurgiques posés par la réactivité de l’alu- 
minium, les températures et les pressions partielles de phosphore 
élevées (> 30 atm) rendent très délicate la croissance à partir du bain 
dans de bonnes conditions de pureté et de qualité. Les techniques de 
croissance à partir de solution permettent de résoudre en partie ces 
problèmes, mais la grande différence de paramètre (0,45 À) et les valeurs 
considérables du coefficient de partage rendent presque impossible l’obten- 
tion de cristaux de composition uniforme et de bonne qualité. Il semble 
que la méthode de croissance en solution à température et vitesse cons- 
tantes avec alimentation continue par la phase vapeur et par la phase 
solide décrite pour léläboration d’alliages Gaz Ins_> P (‘‘) puisse convenir. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

{} À. Oxron et R. J. Cxicorxka, J. Appl. Phys., 10, 1970, p. 4205. 

@) R. P. Ezxror, Constitution of. alloys, Sup. 1, 37, Me Graw Hill Book, 1965. 

@) M. BB. Paxisx et J. R. ARTHUR, J. Chem. Thermodyn., 2, 1970, p. 299. 

() C. D. TaurmMonD, J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, p. 785. 

6) M. BB. Paxisu, R. T. Lyxcx et S. Sumsxr, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 245, 1969, 
p. 559. 

(6 VieLaND, Acta Metal., 11, 1963, p. 137. 


) L. J. 
() L. S. DAR&EN, Trans. Mel. Soc. A. I. M. E., 90, 1967, p. 239. 
L. M. Foster et J. E. ScARDFIELD, J. Electrochem. Soc., 117, 1970, p. 534. 
@) M. BB. Paxisn, J. Chem. Thermodyn., 2, 1970, p. 319. 
(1) G. B. STRINGFELLOW, J. Electrochem. Soc., 117, 1970, p. 1301. 
(7) J. Cnevarzrer et H. RoporT, Comptes rendus, 271, série B, 1970, p. 1037. Voir aussi: 
À. LAUGIER et J. CHEVALLIER, Int. Conf. Crystal Growth., 3, Marseille, 1971. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline d’une forme métastable du 
parachlorophénol. Note (*) de Mme Monique Pere et M. Pierre Micuer, 
transmise par M. Jean Wyart. 


Les parahalogénophénols sont tous dimorphes. Il semble donc inté- 
ressant de déterminer les structures des deux formes cristallines de chacun 
d’eux afin d'expliquer pourquoi il y a réorientation des molécules en un 
assemblage plus stable. 

















| 


Fig. 1. — Projection parallèlement à O x. 


Nous avons commencé par l’étude du parachlorophénol qui cristallise, 
soit sous forme de plaquettes losangiques (forme &), soit en aiguilles 
(forme G). Les paramètres et groupes spatiaux ont été déterminés à tempé- 
rature ordinaire (1). 

L'étude de la forme 5 a été reprise à basse température en utilisant le 
dispositif Stoe adaptable sur les chambres de Weissenberg et de Buerger. 
Nous avons constaté que les taches s’élargissaient après un certain temps 
d'irradiation de l’échantillon, ce qui nous a conduits à changer de cristal 
à chaque strate. L’étude des paramètres et du groupe spatial est alors 
plus précise et donne les résultats suivants : 

| a=4 A HOOA, Z—8, 
LOUE. l'es C8 
0,03 À, Groupe spatial : P2;/c 


AH H 
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u SE à 
ETS EE 


Fig. 2. — Projection parallèlement à O y. 





La structure a été déterminée par la méthode de latome lourd et 
l’affinement mené sur ordinateur « IBM » 360 à partir des 700 réflexions 
mesurées. Après 9 cycles, le coefficient de reliabilité se stabilise à 0,15, 
l’agitation thermique étant anisotrope. Les positions sont alors les 


suivantes (tableau). 
TABLEAU 


Atonre æ y z B (4?) 


Molécule I 


Glass sis 0,434 0,518 0,114 3,8 
O:..........., 0,681 0,106 0,016 1,4 
Css nee 0,640 0,205 0,039 1,0 
Cisaries serres 0,759 0,231 0,095 1,1 
Cris Dame 0,715 0,327 0,116 1,3 
Cine igrmarss 0,514 0,397 0,087 1,3 
bavarde 0,431 0,274 0,005 1,4 
Gisissssuessss 0,397 0,369 0,031 1,3 
Molécule II 

Choses 0,308 0,191 0,230 2,4 
Oise 0,948 0,469 0,415 2,6 
Cisnésersanes 0,205 0,276 0,284 1,2 
Cibirastnen 0,030 0,232 0,331 1,2 
Cr dames tests 0,962 0,296 0,373 1,4 
Cesu 0,003 0,400 0,373 1,1 
Gifs sims 0,188 0,449 0,327 2,8 
Cisiineseeste 0,248 0,380 0,282 1,1 


Le coefficient de reliabilité reste assez élevé du fait de la difficulté de 
mise à l’échelle des strates réalisées avec des cristaux différents. Pour 
la projection parallèle à O x (fig. 1) le coefficient de reliabilité est de 0,11. 
Nous poursuivons l’étude pour améliorer les paramètres de position et 
dagitation thermique. 
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Néanmoins, nous pouvons déjà dire que les molécules sont associées 
par liaisons hydrogène et forment des tétramères : 


Par contre, la projection parallèle à O y (fig. 2) montre que les distances 
; . . qe > ar 
entre un tétramère et le suivant déduit par translation & sont supérieures 
à la longueur d’une liaison hydrogène. 


Cette structure est très voisine de celle du paracrésol [(*), (*)]; on peut 
penser que c’est le remplacement du méthyle par un chlore qui crée le 
manque de stabilité. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

(@) M. PERRIN, Comptes rendus, série C, 267, 1968, p. 1225. 
@) C. Bors, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 4016. 

@) GC. Bois, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 2086. 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
Université Claude-Bernard 
Lyon 1, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Analyse par chromatographie des gaz formés 
dans quelques réactions des pseudonitrosites indéniques. Note (*) de 
M. Maurice CoLeTTe, présentée par M. Henri Normant. 


Les pseudonitrosites de l’indène, du méthyl-2 et de l’éthyl-2 indène soumis à 
l’action de l’hydroxyde de potassium alcoolique ou de la cyclohexylamine libèrent 
presque exclusivement du monoxyde de diazote. 


Ces pseudonitrosites sont des précipités bien blancs, relativement 
stables (le pseudonitrosite de l’indène devient jaunâtre en quelques semaines, 
ceux du méthyl-2 et de l’éthyl-2 indènes en quelques mois). Ils fondent 
respectivement à 109, 98 et 960C en subissant brusquement une forte 
décomposition [(*}, (*)]. 

Ces solides traités par une solution à 5 % d’hydroxyde de potassium 
dans l’alcool et soumis ensuite à l’entraînement à la vapeur d’eau selon 
la méthode préconisée par Wallach (*) pour celui de l’indène, donnent avec 
un bon rendement les dérivés mononitrés éthyléniques. 

Ces pseudonitrosites traités en milieu alcoolique par des amines telles 
que la pipéridine ou la cyclohexylamine ne permettent pas, comme pour 
les nitrosochlorures, d'isoler des nitrolamines (*), mais conduisent aux dérivés 
mononitrés éthyléniques cités précédemment. ‘ | 

Nous nous sommes proposé de faire le bilan d’azote dans ces réactions 
mettant en jeu les pseudonitrosites. 

Nous avons réalisé une série d’essais en tubes scellés, vides d’air, puis nous 
avons analysé les gaz par chromatographie (appareil « Chromodam » MT 62; 
colonnes de 4 m de « porapak Q »; température de 270C). 


Temps de rétention.......... 2 mn 305 2 mn 455 9 mn 11 mn 
respectivement pour, ...... N>2 NO CO: N:0 


L'étude du tableau suivant permet de tirer les conclusions suivantes : 
19 Par décomposition thermique du pseudonitrosite de l’indène (essais À 
et 2) et du pseudonitrosite du méthyl-2 indène (essai 9), nous obtenons une 
‘ phase gazeuse formée d’azote et de monoxyde d’azote, de dioxyde de 
carbone el de monoxyde de diazote, dans les proportions suivantes : 
17 à 15 % de N: 
55 à 72 %, de NO 
5 à 23 % de CO» 
7 à 9 % de N:0 


la quantité d’azote restant dans le résidu, varie entre 44 et 67 %. 

Cette décomposition se fait donc d’une manière peu reproductible avec 
toutefois formation d’une quantité relativement constante d’azote et de 
monoxyde de diazote. 
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Pseudo- 
nitrosite 
(poids 
en mg) 


Indène 
2 188 mg 
(320 mg N) 


Indène 
2190 mg 
(320 mg N) 


Indène 
2148 mg 
(313 mg N) 


Indène 
2184 mg 
(318 nrg N) 


Indène 
2150 mg 
(315 mg N) 


Indène 
2470 mg 
(360 mg N) 


Indène 
2 020 mg 
(294 mg N) 


Indène 
2 970 mg 
(434 mg N) 


m-2-indène 
2 920 mg 
396 mg N) 








TABLEAU 
Compo- 
Azote total sition 
(% N) de Ia phase 
Te gazeuse 
Réaction Conditions Composition Phase : azotée 
étudiée de l'analyse du gaz (%) gazeuse  Résidu (% N) 
Essai n°1 
Décompos. P 371 Torr N: 16 N>: 9,80 67 N2: 29,40 
thermique V 305 cm N:0 7,20 N:0 3,90 N20 11,70 
t 20°C NO 72 N 19,40 NO 58,80 
CO: 4,80 
Essai n°2 : 
Décompos. P 718 N>. 17 N: 17,50 48,80 N> 31,20 
thermique V 305 N:O 8,50 N:0 8,70 N°20 15,70 
E 22 NO 57 NO 30 NO 53,10 
CO: 17,50 
Essai n°3 
KOH alcool. P 328 N> 1,06 Na: 0,57 52,90 N: 1,20 
(20°C) V 335 N20 86,90 N:0 46,50 N:0 98,80 
t 20 alc. 12,30 
Essai n°4 
KOH alcool. P 352 NE 2,30 N>2 1,20 51,30 N: 3 
(23°C) V 330 N:0 86,30 N20 47,50 N:0 97 
l 23 alc. 11,40 
Essai n° 5 
KOH alcool. P 317 N2 1,40 N2 0,60 63,20 N: 1,75 
(—15°C) V 275 N:0 86 N:0 36,20 N:20 98,25 
l 20 alc. 12,60 
Essai n° 6 
KOH alcool. P 368 N: 4,25 No 2,16 54,90 Ne: 5 
(—150C) V 325 N:0 85 N:0 43 N20 95 
: 22 alc. 10,75 
Essai n°7 
Cyclohexyl- P 316 N: 6,30 N: 3,50 55,50 N: 7. 
amine V 305 N:0 81 N:0 41 N:0 93 
alcoolique { 22 alc. 12,70 
Essai n° 8 
Cyclohexyl- P 540 N>2 9,25 Na: 5,80 39 N>: 9,50 
amine V 320 N:20 90,75 N°20 55,20 N20 90,50 
(sans alcool) t# 20 ÿ 
Essai n°9 ; 
“Décompos. P 672 N> 15 N> 12,50 59 N>: 30,20 
thermique  V 320 N:0 6,70 N:20 5,50 N:20 13,20 
t 20 NO 55,50 N 23 NO 56 
CO: 22,80 
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Compo- 
Azote total sition 
Pseudo- CSS N) de la phase 
nitrosite gazeuse 
(poids. Réaction Conditions Composition Phase azotée 
en mg) étudiée de l’analyse du gaz (%) gazeuse  Résidu (% N) 
Essai n°10 
m-2-indène KOH alcool. P 881 N2 7,50 IN: 4,50 49 N: 8,52 
2420 mg (200C) V 820 N:0 82 N:0 46,50 N:0 91,75 
(328 mg N) t 20 alc. 10,50 
Essai n°11 
m-2-indène  Cyclohexyl- P 860 N: 10,50 Na: 5,80 51 N2: 11,80 
2 301 mg amine V 810 N:0 78,50 N:0 43,20 N:0 88,20 
(821mgN) alcoolique  t 20 alc. 11 ? 
Essai n°12 
é-2-indène KOH alcool. P 890 N: 7,70 N> 4,20 52,50 N: 8,80 
3 200 mg (2000) V 360 N:0 82 N:0 43,80 N:0 91,20 
(406 mg N) { . 20 ale. 10,30 
: Essai n°413 
é-2-indène  Cyclohexyl- P 370 N: 7,60 N: 4 54 N> 8,40 
8040 mg amine V 850 N:0 81,50 N:0 42 N:0 91,60 
(388mgN) alcoolique { 20 alc. 10,90 


20 Par action de la potasse alcoolique sur le pseudonitrosite de l’indène 
(essais 3, 4, 5 et 6), sur le pseudonitrosite du méthyl-2 indène {essai 10) et sur 
le pseudonitrosite de l’éthyl-2 indène (essai 12), nous obtenons un gaz formé 
d'azote (1 à 8 %) et de monoxyde de diazote (91 à 99 %) (notons qu'on 
obtient nettement plus d’azote dans le cas des pseudonitrosites du méthyl-2 
et de l’éthyl-2 indènes). 

La quantité d'azote restant dans le résidu peut être considérée comme 
remarquablement constante (52,9, 51,3, 49 et 52,5 %), un peu moins 
lorsqu'on effectue la réaction à — 150C (63,2 et 54,9 9). 

Comme l’action de la potasse alcoolique sur ces pseudonitrosites solides 
mène aux composés nitrés éthyléniques, on peut affirmer que le groupement 
nitroso est éliminé d’une manière quantitative suivant le schéma global : 


NO, 
XX KOH alcool sonore] Dee 
H 


H  NG 


La formation d’azote peut être considérée comme négligeable. 
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39 Par action de la cyclohexylamine sur le pseudonitrosite de l’indène 
(essais 7 et 8), sur le pseudonitrosite du méthyl-2 indène (essai 11) et sur 
le pseudonitrosite de l’éthyl-2 indène (essai 13), nous obtenons également 
une phase formée d’azote (7 à 12 %) et de monoxyde de diazote (88 à 93 %). 
La quantité d’azote restant dans le résidu est ici aussi remarquablement 
constante, lorsqu'on opère en milieu alcoolique (55,5, 51 et 54%), 
moins lorsqu'on effectue cet essai sans solvant (39 %). | 

On a donc affaire à la même réaction que celle obtenue avec la potasse 
caustique alcoolique. Les pseudonitrosites se transforment quantitativement 
en dérivés nitrés éthyléniques. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

(:) M. CouETTE, Thèse Sciences, Besançon, 1971, p. 33. 

@) M. CouerTEe et R. PERRoOT, Communication à la Société chimique de France, Dijon, 
novembre 1967. 

() O. WazLac, Ann. Chem., 336, 1904, p. 1. 

(9) M. Coerre, Thèse Sciences, Besançon, 1968, p. 55. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 25-Besançon, 
Doubs. 


, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la mise en évidence du cation difluoro- 
monoxychlore (V) CIOF:. Note (*) de MM. Roraxn Boucon, Jacques 


Isasey et Prenre Piumx, présentée par M. Francis Perrin. 


Le cation difluoromonexychlore (V) CIOFS est mis en évidence par spectro- 
métrie Raman de solutions du trifluorure monoxyde de chlore CIOF: dans l'acide 
fluorhydrique anhydre, et la formation de complexes stables avec les acides de 
Lewis SbF;, AsF; et BF2. L’ion CIOFY en solution fluorhydrique, indexé en symétrie 
C; a pour fréquences de vibrations fondamentales : v, (a) 1339 et 1329 cm, 
V2 (a) 746 em", v, (a) 516 em", v, (a’) 409 em", v; (a) 729 em ', % (a”) 391 em". 


Dans une Note précédente (*) nous évoquions la propriété de base au 
sens de Lewis du composé nouvellement préparé : le trifluorure monoxyde 
de chlore CIOF;, et nous citions à ce propos la formation immédiate d’un 
complexe en présence de SbF;. Ici nous rapportons les essais qui nous 


LU 


Ra Li au + on nr) ES it cu 


intensité 





Spectre Raman d’une solution 5 %, molaire de CIOF; dans HF. 


ont permis de mettre en évidence l’ion difluoromonoxyclilore (V) CIOF, 
identifié dans les solutions fluorhydriques de CIOF; ou dans les complexes 
formés entre CIOF, et les acides de Lewis SbF,, AsF; ct BF. 

4. Sorurions DE CIOF; DANS L’ACIDE FLUORHYDRIQUE ANHYDRE. — 
L’ionisation du CIOF, en solution fluorhydrique se fait vraisemblablement 
selon le schéma 

CIOF: + HF = CIOFi + HF. 


On a reproduit dans la figure le speetre de diffusion Raman obtenu pour 
une concentration b % molaire de CIOF: dans HF. 

Ce spectre très différent de ce que nous donnait CIOF, seul (*) peut aisé- 
ment s’interpréter s’il est comparé au spectre vibrationnel de SOF, [(°), (*)] 
isoélectronique de l’ion CIOF;. Cette comparaison est présentée dans le 
tableau I. 


416 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (2 août 1974) 





TABLEAU I 


Interprétation du spectre Raman d'une solution 5 % molaire de CIOF: dans HF 








Fréquences 
fondamentales 
correspondantes 
Fréquences Interprétation (*) de SOF: (cm!) 
observées en symétrie - — 
m1) G (a) (&) 
ÉIBO re etre V1 (a”) 55CI 1 340,8 - 
1329.04 se »  #ICI 1 330,9 1333 
TAG sr see v2 (a) 808,2 808 
Ds eme netase v; (a”) 747,0 748 
SAGE sis us vs (a°) 530,4 530 
ATL dis raunus CIOF: — — 
AO basse sursis va (a”) 377,8 410 
SIL ve (a”) 392,5 390 


(*) 1 : élongation CIO; »: : élongation symétrique CIF; v, : déformation symétrique 
O—CI--F ; v, : déformation symétrique F—CI--F ; v; : élongation dissymétrique CIF; vs : 
déformation dissymétrique O—CI—F, 

(a) Spectre infrarouge de SOF: gaz [référence (?)] : Le dédoublement de », est attribué 
à une résonance de Fermi. 

(ë) Spectre infrarouge de SOF: gaz [référence (*)] : v, étant calculée. 


: 


TABLEAU IT 


Valeurs des vibralions de l’ion CIOF: 
observées en présence des acides de Lewis SbF:, Ask; et BF; 


Vibrations de CIOFY (symétrie C,) (cm1) 





Complexe 2522222220 © 
étudié 1 (a) () va (a”) v; (a”) v, (a) v; (a) ve (a”) 
(re... à . 755 516 406 n. 0 387 
SbF, CIOF: | E 
TS io | 7 509 404 709 378 
te : ne 757 514 403 no M0. 
ASF, CIOF: er 
| , , 
to di (i1 513 410 747 n., 0. 
free ie 744 516 407 716 388 
BF, CIOF, . 
bise 736 516 ait 700 389 


(*) Deux fréquences correspondant aux vibrations CIO et CIO. 
I : Spectre de la solution fluorhydrique. 
II : Spectre du solide obtenu après évaporation de HF. 

n. 0. : vibration non observée. 


Remarque. — Certaines des raies non observées peuvent être masquées par d’autres 
plus intenses, c’est certainement le cas de », de CIOFŸ dissimulée dans le complexe avec 
ASF; par v; de AsF%. 
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2. OBTENTION DE coMPpLExXES ENTRE CIOF, ET LES ACIDES DE Lewis. 
— Une autre preuve de l’existence de l’ion CIOF, a été recherchée par la 
formation de complexes entre CIOF, et des acides de Lewis. Parmi ceux-ci, 
SbF;, AsF, et BF, furent utilisés. Des solutions fluorhydriques de ces 
acides en présence de CIOF;, et les solides très stables obtenus après évapo- 
ration de HF, étudiés en diffusion Raman présentaient les raies corres- 
pondant à l'ion CIOF?, déjà observées dans HF seul et les vibrations des 
anions actives en diffusion Raman. 


TABLEAU III 


Valeurs des vibrations des anions aclives en diffusion Raman, 
observées en présence de la base de Lewis CIOF3. 


Vibrations actives 
en Raman de SbF5 ou ASF 
(symétrie O;) (em-i) 











Complexe —— 
étudié (CA) (es) (F2) 
Li Dee 659 575 (L) 271 

SE CIO { Mn nana net 644 560 285 
es Fra usres 685 570 374 
ASES CIO TEA Mie 675 568 373 


Vibrations de BF, (symétrie Ta) 








(em) 
: SR Se 
(@) (e) (F2) (F2) 
: Le donate se 4 778 n. 0. n. 0. 538 
FÉRCIORS ER ET AS 772 361 n. 0. 531 


I : Spectre de la solution fluorhydrique. 

IT : Spectre du solide obtenu après évaporation de HF. 
n. 0, ; vibration non observée. 

L : Raie large, le maximum est peu marqué. 


Remarque. — l'indexation des raies des anions est basée sur celle qui est donnée dans la 
référence (*) où ces anions sont étudiés en présence de l'ion CIF3. 





Les tableaux IT et III montrent les fréquences trouvées pour les diffé- 
rents acides, l’indexation des raies étant réalisée en symétrie Oz pour les 
ions SbF; et AsF; et en symétrie Ta pour l’ion BF. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1366. 

@) E. L. Pace et H. V. SAMUELSON, J. Chem. Phys., 44, n° 10, 1966, p. 3682. 

() J. KenneTux, O’Loans et M. KENT Wicson, J. Chem. Phys., 23, n° 7, 1955, p. 1313. 
€) R. J. GizzesPie et M. J. MorrToN, Znorg. Chem., 9, n° 3, 1970, p. 616. 

CE, A.,, Division de Chimie, 
B. P. n°2, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à la préparation d’acétals &-bromés 
et 'aldéhydes ramifiés. Note (*) de MM. Roserr Pazraup et Lx Nooc Laxe, 


transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs améliorent les rendements en préparant les acélals «-bromés en 
effectuant la bromuration en présence de peroxyde de diterbutyle. Par condensation 
des magnésiens formés à partir de ces acétals sur des bromures aliphatiques, cycla- 
niques et aryliques, ils préparent des aldéhydes ramifiés. 


Les acétals æ-bromés, et en particulier l’&-bromoacétal de diéthyle, 
ont été préparés pour la première fois par Pinner (!). Malgré des amélio- 
rations successives, les rendements demeurèrent médiocres jusqu'aux 
travaux de Darzens et Mayer (?). Ces auteurs préparèrent l’&-bromo- 
acétal de diéthyle en bromant à — 100 du paraldéhyde en solution dans 
de l’éther non déperoxydé, puis en traitant le dérivé obtenu par un excès 
d’éthanol absolu. 

C’est la première fois que le rôle catalytique des peroxydes a été signalé 
dans une réaction de bromuration. La même méthode permet de RIÉPRREE 
les dérivés a4-monobromés d’autres aldéhydes aliphatiques. 

Nous avons voulu approfondir le rôle des peroxydes dans cette réaction; 
en l’effectuant en présence de proportions variables de peroxyde de diter- 
butyle; la présence de la lumière est nécessaire dans ces expériences. Lorsque 
le taux de peroxyde atteint 10 % en poids par rapport à l’aldéhyde, il se 
produit une polymérisation totale. Au contraire, lorsque ce taux oscille 
entre 2 et 3 %, nous observons une augmentation de 10 % du rendement 
en produit final : 





ière Éhanot 
> R—CHBrCHO RCHBrCH (OC) 


Bras peroxyde absolu 


R-—CH;CHO 


TABLEAU I 
Rdt (%) 





en 
a-bromoacétal 

Aldéhyde de diéthyle É (tr.) É (itt.) 

de départ correspondant  (°C/mm Hg) (°C/mmHg) nÿ! 
CH:CH:CHO......... 66 77/20 78-79/20 1,4498 
CH:(CH:):CHO....... 63 80-81/:: 82-84/:2 1,4461 
CH;(CH:):CHO ....... 60 90-109/>: Su 1,4658 
CH:(CEH):;CHO..,.,... 59 138- 40/» - 1,4521 
CH:(CH2);CHO....... 57 78-110/o,6 — 1,4641 


Freundler et Ledru (*) firent une étude approfondie sur le bromoacétal 
de diéthyle et signalèrent son comportement anormal vis-à-vis des métaux. 
Nous n’avons pas trouvé trace dans la littérature de la formation d’organo- 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (2 août 4971) Série C — 419 





magnésiens à partir d’acétals 4-bromés. Nous avons essayé de les obtenir 
en utilisant le dibromoéthylène, soit comme agent amorceur {quelques 
gouttes), soit comme agent entraînant (mole à mole). L’agent de conden- 
sation choisi est le bromobenzène : 











| OC Ms : AE 
R—CH--CH ———+ R—CH—CHK 
| , OCH; Elher anhydre Î SOCH; - 
Br MgBr 
Br OC: n+ 
————— + R-—CH-—CH ——+ R—CH-—CHO 
puis hydrolyse | NSOC:H; à chaud | 
R’ à R’ 
TABLEAU II 
Rdt (%) 
en aldéhyde 
correspondant 
R’= CH; 
Acétal de départ avec sans F - 
RCHBrCH(OC:H;): réactif réaclLif Ê (semicarbazonc) 
R= entrainant  entrainant (eC/nmrm Hg) (eC) 
ÉÉrs NEee 10 Traces 90/20 _ 
CH;—CH— uns. A4 . 25 134/:5 165 
CH;-—(CEb);—....... 18 | 8,5 125/; 176 
CH;(CH); —— roses Traces — - _ — 
CH(—CEb)—....... 12 Traces 143/1s 183 


L’ax-bromoacétal de diméthyle, malgré une attaque partielle du magné- 
sium en présence de réactif entraînant ne nous a pas donné de conden- 
sation. Seul le phényléthanal est signalé dans la littérature. 

Les résultats de ces études préliminaires nous ont permis de considérer 
l’œ-bromobutylacétal de diéthyle comme étant le composé le plus réactif. 
Nous l’avons utilisé comme réactif de départ dans la formation du réactif 
de Grignard sur lequel nous avons condensé des bromures aliphatiques, 
cyclaniques et aromatiques. Les résultats sont consignés dans le 
tableau III : 

Pour tous ces composés, il a été fait Les spectres d'absorption dans 
l’infrarouge. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Prépuration des 4-bromouacétals. — Nous 
opérons de la même manière que Darzens et Mayer mais en ajoutant 3 % 
en poids de peroxyde de diterbutyle (par rapport à l’aldéhyde) au milieu 
réactionnel avant l’addition de brome et en éclairant à l’aide d’une 
ampoule de 100 W. 

Préparations des aldéhydes : 

__. — sans réachf entraînant : On opère de la manière classique en démarrant 
la réaction à l’aide de quelques gouttes de dibromoéthylène. 
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TABLEAU III 





F (eC) 
D 
Semi- 
R'— (6) É(oC/mm Hg) 2.4-DNP  carbazone 
CHy—(CHi)s—..,..,.,.,.... 16,5 130-135/1» 244 — 
CHs—(CHhi3——. 44. 20 180-182/:,; 260 — 
CR Chen neo et 25,5 - 190/: é 153 
CCE alerte 17 210/: = 165 
CE I 40 110/: je 138-259 
CH;—(CH:}:........,........ 36 135/10 _ 135-265 
(CH) CH (CH)... 20 121/16 — ES 
’e à a Nr Se tar 31 120/15 _ ‘250 
/ 


/ + 47 130/12 _ 158 - 


cu } NE 40 131/1 _ 230 
CH 
LE 
eu Ro 37 136/17 = £ 
CH CH, 
KA 
{ Nine 30 115/s 5 250 
—/ 
CH 
CHl;— CR 55 134/15 de 165 
> \_ Dre 42 132/s 134 160-255 
\ÿ Ne res 40 142/10 2 168 





31 128/, _- _- 

35 134/ _ _ 

32 136/s _ _ 

30 139/ _ - 

Ci CH—(CHi)s—, 20 140/ = D 


CH: 


@) Rdt (%) en aldéhyde correspondant CH:—CH:—CH-—-CHO. 
Ù 
R’ 
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Après addition de l’acétal bromé, le milieu réactionnel est maintenu à 
reflux pendant 16 h. Puis le bromure organique est ajouté et le reflux 
est poursuivi pendant { h. L’hydrolyse est faite à froid par une solution 
très diluée d’acide chlorhydrique. La phase organique est extraite à l’éther. 
Celui-ci chassé, on fait une hydrolyse à chaud avec une solution de HCI 
à 3% par chauffage à reflux pendant 1h pour régénérer l’aldéhyde. 
On laisse refroidir, neutralise avec une solution de bicarbonate de sodium 
à 5%, lave à l’eau, extrait à l’éther, sèche sur sulfate de magnésium. Après 
avoir chassé l’éther, le produit est distillé sous pression réduite; 

— en présence de réactif entraînant: On opère de la même manière, mais 
en additionnant le mélange mole à mole de dibromoéthylène et d’acétal 
bromé sur la quantité double de magnésium. Le maintien du reflux pen- 
dant 16 h n’est plus nécessaire car le dibromoéthylène active constamment 
le magnésium. 


(F) Séance du 28 juin 1971. 

() PINNER, Chem. Ber., 5, 1872, p. 149. 

@) DaRzeNs et MAYER, Comptes rendus, 236, 1953, p. 292. 

() FREuNDLER et LEDRU, Comptes rendus, 140, 1905, p. 794; Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1907, 
p. 75. 


Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°, 


CR, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 5.) Série CO — 28 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres de masse de benzylidène-2 butano- 
lides et de l'acide hydroxy-4 benzylidène-2 butanoïque. Note (*) de 
M. Jacques Guxor et Mlle Suzanxe Ducuer, présentée par M. SRB 
Champetier. 


Les benzylidène-2 butanolides évoluent, par fragmentation du cycle lacto- 
nique, vers une « espèce » de masse mJ/e — 115, remarquablement stable, et vers 
les ions classiques de rupture du noyau aromatique. 

L’acide-alcool correspondant à la lactone ouverte évolue très différemment, avec 
transposition, vers des ions de masse mJ/e — 107 et mJ/e = 86. 


Les benzylidène-2 butanolides ont été préparés par la méthode de 
Reppe (*) et de Zimmer (*). L’acide-alcool est obtenu par hydrolyse de 
l’olide correspondant (*). 


Les principaux pics des spectres de masse des lactones 1 


ON, - = q—0# X=H  2-CL 4-0 4-N0 40-CH3 
A 


HW PS Pre 1a 1b 1e 1d 1e 
Os - Ne PRE 
#7 A d - 


et de l’acide-alcool 2 sont donnés dans le tableau. 


Pour les olides 1, l’ion moléculaire est toujours important, ainsi que 
lion (M-1)*, sauf pour 1 b qui donne la coupure préférentielle : 


CL | + 
+ 
oO — Che Qu + (O)--# = Ç— Ch 
Co Le C 


TN 
F 


L'ion moléculaire se fragmente ensuite au niveau du cycle lactone, 
par perte de CO, CO,H, CH:—CO:. Ces résultats sont en accord avec 
ceux donnés par D. N. Reinhoudt et B. Van de Graaf (*) pour les spectres 
de masse de buténolides &, f-substitués. ‘ 

L'ion (M-58) évolue ensuite, par perte soit d’un proton soit du substi- 
tuant porté par le noyau aromatique vers le pie de masse mJe = 115, 
d'importance très grande : 100 % pour 1 a, 1c, 1 d, 47 % pour 1 b, 45% 
pour Îe. 
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TABLEAU 


Tous les pics supérieurs à 5 % du pic de base sont donnés : 





{ ne... 27 28 29 32 38 39 44 50 51 52 62 63 64 
L'Hovtess 18 80 11 8 5 32 6 19 35 5 9 27 8 
mJe.... 65 74 75 76 77 89 91 102 115 116 117 127 128 

Aa 41%... 11 8 6 5 11 27 9 9 100 76 12 5 12 
mJe.... 129 130 146 173 174 175 
(M) 

L1%... 35 11 7 44 62 7 

j me... 27 28 29 39 50 51 62 63 64 74 75 77 86 
IH... 9 31 8 13 11 16 7 17 7 9 14 16 21 
me... 87 89 113 114 115 116 117 127 128 141 145 173 174 

18 4 I%:.. 8 11 7 6 47 8 14 10 11 7 6 100 12 
mJe.... 191 208 
(M) 

VIe. 5 8 
mJe.... 27 28 29 82 39 40 50 51 62 63 64 65 74 
I%... 14 57100 22 88 18 5 16 20 10 27 9 6 11 
me... 75 77 87 89 101 113 114 115 116 127 128 129 149 

Ac 41%... 18 5 11 17 5 5 9 100 17 11 17 42 7 
. hi .. 150 151 152 163 164 180 207 208 209 210 
(M) (M) 
| [9%... 42 9 17 13 5 11 19 90 16 28 
me... 27 28 29 30 32 39 50 51 52 62 63 64 65 
F9%... 22 86 28 34 31 38 27 35 8 16 43 10 17 
me... 75 76 77 78 79 87 88 89 90 91 . 92 102 103 
1%... 14 17 14 21 12 9 8 40 5 13 8 16 24 
4d. { me... 118 114 115 116 117 127 128 129 130 131 161 173 174 
FE 6 12 100 42 16 17 48 39 5 10 24 15 18 
mJe.... 202 218 219 220 
(M) 
LE 6 19 48 5 
mJe.... 27 28 29 32 38 39 40 41 43 44 45 50 51 
1%... 5 74 11 49 8 41 10 13 11 45 9 27 51 
| mJe.... 52 53 55 62 63 64 65 74 75 76 77 78 79 
1%... 11 8 8 18 38 11 16 10 13 15 63 16 5 
le. | mJe.….. 89 91 102 103 115 116 117 127 128 129 130 131 132 
1%... 20 21. 18 49 45 24 15 6 12 17 5 39 7 
mJe.... 144 145 146 147 148 159 160 173 174 176 203 204 205 
M 
1%... 13 16 75 15 5 45 12 5 8 16 5 12 
Pour l’acide-alcoo! 2 tous les pics supérieurs à 2 % sont donnés; 
mJe.... 27 28 29 39 41 42 50 51 52 53 55 58 77 
East 4 6 4: 5 6 8 2 7 2 2 5 4 31 
2. 4 me... 78 79 85 86 87 91 105 107 115 116 174 192 
(M) 


1%... 7 35 7 100 3 5 11 30 4 2 2 3 
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+ 
(M1) (M-28) 
[ee —0H° —CH,0 
& à " 
(M— 45) = GC —,CH C= C— CH CM — 58) 
/ 8 : 
‘ Se H 


La structure de l’espèce 115 semble plus complexe que celles À ou B 
proposées par Budzikiewiez (*), qui résulteraient soit de la perte d’un 
proton ortho du noyau aromatique, soit de la perte d’un proton dela chaîne 
aliphatique : 


L’acide-alcool 2 évolue essentiellement par transposition de l’hydro- 
xyle ou de l’oxygène du groupement carboxylique, vers l’ion de masse 
me = 107 et l’ion de masse m/e — 86 : 


CH,— CH, OH ON CH, — CH, OH 
OX, ce” CH — cé 


+e 


LIN. ts Î K 
H ) fc=0 D? OX 
6 H 0 
H 
+ - 
CHOH + (o=c =C—CH,;-CH,0H ] 
{m/e = 107) 
+ +e 
ON Ha CHzOH Qi Ca CHe OH 
C=C ne CH—C 
 ) À Î Il 
c 0— OC. 
+7 OH 


OH 
| - 
(O}-cno + (Ho-c =C— Che 0H | 


(m/e=86) 
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Une telle migration d’hydroxyle se rencontre également dans le spectre 
de masse de l’acide phényl-3 bromo-3 propanoïque (‘). 


+e 


[Os — CH; — CO0H ] —— Br° Cyr = 
li 
(O)-iron + CHe=C=0 


(m/e =107) 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() W. Repre, Ann., 596, 1955, p. 183. 

@) H. Zimmer et J. RoTHÉ, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 28. 

€) J. Guyor et S. Ducxer, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 846. 

() D. N. ReINHoupT et B. VAN DE GRAAF, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 89, 1970, p. 509. 

6) H. Bupzxiewicz, C. DyEerassi et D. H. Wizciams, Mass spectrometry of organic 
compounds, Holden-Day, Inc., 1967, p. 87. 

(9) R. GraHAM Cooks et Dupzey H. WizzraMs, Chem. Comm., 14, 1967, p. 51. 


Laboratoire de Chimie organique VI, 
U. E.R. Sciences exactes 
et naturelles, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Induction asymétrique lors de la réduction 
d’amino-2 cyclohexanones. Note (*) de M. Cmrisrian Béarn, Mlle Manis- 
Tuérèse MaurerTe et M. Anrwaxp Larres, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La réduction de la N, N-diméthylamino et de la N, N-dipropylamino-2 cyclo- 
hexanone par voie chimique et par voie catalytique montre une nette induction 
asymétrique. Les résultats s'expliquent en partie par la compétition entre les effets 
stériques et de torsion. 


Les nombreux résultats concernant l’induction asymétrique dans les 
réactions d’addition sur les cétones cycliques, dont le modèle de Cram prévu 
en série acyclique donne une explication imparfaite, sont actuellement 
mieux compris à la suite des travaux de Felkin (*) et d’Eliel (?). 

Rappelons que l’interprétation la plus couramment invoquée repose sur 
la compétition entre les facteurs stériques et les contraintes de torsion. La 
contribution d'effet polaires peut modifier sensiblement ces facteurs (1) : 
Chodkiewiez et coll. [(*), (*)] ont montré combien cette dernière influence 
n’est pas négligeable car elle est susceptible de modifier sensiblement les 
réactivités. Ainsi les inversions des proportions de diastéréoisomères dans 
le cas des alkyl-2 cyclohexanones lorsqu’on fait réagir les hydrures (°) et les 
alcynures (°) d’une part, et les carbanions saturés d’autre part, n’ont pas 
lieu avec la méthoxy-2 cyclohexanone. : 

Parallèlement aux études que nous poursuivons par ailleurs en série 
acyclique (*) nous étudions l'influence des effets polaires dans une série 
d’aminocyclanones. 

Le tableau [ rassemble les résultats obtenus lors de la réduction des 
N, N-diméthylamino et N, N-dipropylamino-2 cyclohexanones par voie 
chimique et par voie catalytique. 


TABLEAU I 








Réducteur 
ES 
: (CH:OCH:CH:20): : He 
Aminoalcools LiAIH, NaBH, AIH;Na Ni Raney 
Le Î 35 40 40 70 
CiSye 4 
fre ie 65 60 60 30 
NR - cis..... 10 25 40 50 
; Be GE a 90 75 60 50 
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Dans tous les cas la réduction a été lente maïs quantitative. Les deux 
diastéréoisomères obtenus ont été séparés par chromatographie en phase 
gazeuse et dosés au moyen d’un analyseur de courbes. 

Parallèlement à ce dosage, une méthode par RMN basée sur l’intensité 
intégrée du proton C;—H a été envisagée : la complexité du spectre étant 
réduite par échange deutérié préalable du proton C;—H dans l’aminocétone 
initiale. 

On voit sur le tableau ! que dans l’hydrogénation chimique les effets 
stériques sont moins importants, et l’entrée cis (donnant l’aminoalcool trans) 
impliquant moins de contraintes de torsion est préférentielle. 

La plus grande stéréosélectivité observée dans le cas ducomposé N, N-di- 
propyl est en accord avec une attaque cis prédominante si on admet que 
l'encombrement sur l’atome d’azote affecte davantage le facteur torsion que 
le facteur stérique, Ceci est vraisemblablement le cas tout au moins 
pour des agents de réduction eux-mêmes peu encombrés, c’est-à-dire pour 
des ions de petite taille fortement chargés qui interfèrent avec le groupement 
électronégatif. 

Par hydrogénation catalytique c’est l'inverse : les effets stériques sont les 
plus importants; mais dans l’aminocétone N, N-dipropyl, les effets de 
torsion subsistent qui diminuent la stéréosélectivité. 

Remarquons également que l’augmentation de la taille de l’agent réduc- 
teur a le même effet (bien que moins marqué) que le catalyseur. 

Les réductions par LiAIH, et NaBH, ont également été effectuées pour 
différentes valeurs du rapport : 


nombre de moles de réducteur 
nombre de moles de cétones 








(tableau IT). 


TABLEAU IT 


RS 














LiAIH, NaBH, 
Aminoalcoo!l 0,3 1,25 0 0,25 1,25 2,5 

OH ; e 
R=CEH CES 48 vas 47 A0 35 47 49 40 
AH 5 trans... 53 60 65 53 60 60 
(ais... 18 15 10 22 25 25 
Se BRON Re 82 85 90 78 75 75 


H 


Les quelques variations, peu significatives cependant, avec les pourcen- 
tages de réducteur, montrent une évolution vers une diminution de stéréo- 
sélectivité lorsque r diminue. Ceci est surtout sensible avec LiAIH,, réduc- 
teur pour lequel on peut envisager : 

— soit une complexation (N...A1...0) précédant l’hydrogénation et 
qui donnerait alors davantage de produit cis. Cette interprétation est 
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compatible avec l'absence d'évolution des quantités de NaBH, pour lequel 
le mécanisme n’est pas le même; 

— soit l’hydrogénation par un alcoolate intermédiaire formé avec une 
mole d’aminoalcool et done plus encombré que le produit libre. 

L'avantage, sur les modèles précédents, du modèle que nous étudions est 
qu'il permet, par variation de la basicité de l’atome d’azote, de modifier 
les interactions possibles entre le groupe entrant et le substituant. Nous 
nous proposons d'étudier ces variations à partir de composés azotés conju- 
gués (aromatiques ou hétéroaromatiques) ou quaternisés. 


*) Séance du 5 juillet 1971. 

) M. Cueresr et H. FELKIN, Tetrahedron Letlers, 1968, p. 2205. 
?) E. L. Eure et Y. SENDA, Tetrahedron, 26, 1970, p. 2428. 
) 
) 


F. RocQUuET, J. P. BaTriont, M. L. Capmau et W. Caopxrewicz, Comptes rendus, 
268, série C, 1969, p. 1449. 

6) A. V. KAMERNITSKI et À. A. AKREM, Tetrahedron, 12, 1962, p. 705. 

(6) E. FRAINNET et Æ. ARRETZ, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2414. 

() M. T. MAURETTE, À. GASET et A. LATTES, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2002. 


E.R. A. n° 264, 
Laboratoire des Composés azotés 
polyfonclionnels, 

U. E. R. de Chimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
31-Toulouse, Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la stéréochimie de cyclopropanols 
en RMN (effet de solvant de la pyridine et constantes de couplage Jon) (°). 
Note (*) de MM. Jeax-Louis Pierre, Roserr Perraun et Grorces Bouvarn, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La configuration de cyclopropanols méthylés est déterminée à partir de l'effet 
de solvant de la pyridine sur les déplacements chimiques des méthyles. L’isomérie 
de rotation autour de la liaison C—0'est abordée à partir du couplage Jygene 


Si la chimie des cyclopropanols a été développée (*}, la seule étude spec- 
troscopique les concernant est l’analyse du spectre RMN du cyclopropa- 
nol (*) [on peut citer aussi une description partielle des spectres de quelques 
cyclopropanols, à des fins analytiques (*)]. Nous décrivons d’une part des 
déterminations de configuration à partir de l’effet de solvant de la pyridine 
sur les déplacements chimiques de cyclopropanols diversement méthylés, 
d’autre part un examen des isomères de rotation de l’hydroxyle au moyen 


de couplage *Jiocn- 

À. ErFrETs DE SOLVANTS DE LA PYRIDINE ET CONFIGURATION DES MÉTHYL- 
CYCLOPROPANOLS (tableau I). — L'effet pyridine sur les méthyles permet 
de déterminer la configuration des composés étudiés : cet effet est très 

TABLEAU I 


(A == CC, 106 — GPyridine, 105) 





Composé 
2 00m 0 
Be on OH Me oH Me oH Me ae 
É V : - Me Me de > 
Bt 
4 2 3 & 5 
AMez.106(*).  —0,16 - - - : 
—0,19 
(Me—CH) 
A Mebe.100.... h h — —0,22 
Mefc.10 0,21 0,2 648 
(gém.) 
( —0,03 
A Mef,.10.... _ —0,01 _ (Me—CH) —0,02 


| — 0,04 (gem.) 


€) Pour H,, A varie de —0,27.10-% à — 0,30.10- pour tous les composés du tableau I; 
il est de —0,39.10-5 pour le frans-phényl-2 cyclopropanol (6) et de — 0,54.10-% pour 
le cis-phényl-2 cyclopropanol (7). 
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différent pour un méthyle en 6, suivant qu’il est cis ou trans de l’hydroxyle 
(— 0,18.1075 à — 0,22.10 s’il est cis; — 0,01.107 à — 0,04.107$ s’il est 
trans). 

Les composés 2 et 3, préparés de manière stéréospécifique, nous ont servi 
de modèles, ce qui a permis d'attribuer les configurations de 4 et 5. 

L'observation de l’effet quasi nul pour un méthyle en B-trans est en accord 
avec le critère géométrique de Demarco (%) : l’angle dièdre des liaisons 
C—Me et C—OH est de 1500, valeur pour laquelle l'effet doit être très 
faible. La valeur observée pour un méthyle en G-cis (0,20 + 0,02) correspond 
à un dièdre de 0°, ce qui permet d’ajouter un nouveau point à la courbe de 


Barrière « alcool secondaire » Barrière « énol » 





— 
<= 
H H HH 
a g g’ a e 
(J & 12 Hz) (J = 2 Hz) (J & 2 Hz) (J = 12 Hz) Q & 9 Hz) 
Fig. 1. — Isomères de rotation des cyclopropanols. 


Demarco qui n’a pas étudié de composé apportant cette donnée permise 
par la géométrie du cyclopropane. L’effet observé pour Mec ou H& est en 
accord avec (°); il semble exalté lorsque le produit est phénylé. 


B. Érune pu coUPLAGE Jon ET ISOMÈRES DE ROTATION DE L’HY- 
DROXYLE (tableau II). — Ce couplage dépend de langle dièdre 
correspondant et une courbe de type Karplus a été établie à partir 
de composés pour lesquels la rotation de l’hydroxyle était bloquée 


(Ja cos” o Hb cos o + ce avec a — 10,4; b= — 1,5; c= 0,2) [(), (), (©). 


% 


TABLEAU Il 


(Juocn en hertz) 





Composé....... 2 3 4 5 6 7 
JC ere 2,0 2,3 3,2 3,5 1,8 7,1 
JDSO EE Se ere 1,7 à 1,85 2,0 359 4,0 1,85 2,0 


Hormis le cas du dérivé cis phényl-2 cyclopropanol (7), les couplages 
observés sont faibles et varient peu d’un solvant à l’autre indiquant une 
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répartition conformationnelle voisine dans les deux solvants, bien que 
dans le DMSO, l’hydroxyle soit fortement associé. La barrière de rotation 
autour de la liaison C—O peut être, soit la barrière classique des alcools 
secondaires, soit une barrière type « énol », compte tenu du caractère * 
de l’orbitale du carbone (fig.; les valeurs de Jun étant celles données par 
la relation angulaire citée plus haut). 

a, bien que susceptible d’une stabilisation conjugative, implique une 
interaction entre atomes non liés maximale et semble exclu (8c—H, 
d.<2 À). Si un isomère de type e était prépondérant, le couplage observé 
serait important; les valeurs du tableau IT {hormis 7) impliquent que sont 
les plus peuplés, les isomères de rotation du type g, g'; pour cette raison, 
nous pensons que la barrière de rotation du est type « alcool secondaire ». 
Pour 2, 5 et 6, les populations de g et g” doivent être égales (interactions 
identiques avec les substituants en G-cis); pour 8 et 4 l’un des isomères de 





e H 
2,2 À 
ph EST \V 
R H 0 
2 140° 
Phénylcyclopropane cis-substitué. Cis-phényl-2 cyclopropane. 


Fig. 2. — Cis-phényl-2 cyclopropanol. 


rotation est favorisé, ce qui ne modifie pas le couplage puisque J, æ J,. 
Une certaine déformation des angles drièdres peut intervenir dans 4 et 5, 
très encombrés, qui justifierait les valeurs plus élevées du couplage (cette 
augmentation de J ne peut provenir d’un accroissement de la population 
de a puisque a est encore plus défavorisé que pour 2 ou 8).7 est le seul terme 
qui présente un couplage important dans CCL,, alors que dans le DMSO, on 
retrouve à son propos la valeurs correspondant à un isomère de rotation g. 
Dans le phényleyclopropane substitué en cis par rapport au phényle, la 
conformation privilégiée est celle de la figure 2 (!°}, Si le substituant est 
un hydroxyle, les modèles montrent qu’une liaison OH—7 intramoléculaire 


est possible pour un dièdre HOCH (g) de 140 + 100. L'application de la 
relation angulaire citée plus haut conduit pour cette valeur à un couplage 
de 7,4 Hz, très proche de ce que nous avons obtenu dans CCI. Dans le 
DMSO, cette liaison intramoléculaire est remplacée par une liaison avec le 
solvant et l’on trouve alors la même valeur du couplage que pour les autres 
termes. 
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Cet effet de solvant et l’accord entre calcul et valeur observée sont une 
bonne présomption quant à la conformation privilégiée de 7 dans CCI, 
(fig. 2); il serait peu logique d’attribuer la forte valeur de J dans 7 à un 
accroissement important des populations de a ou e. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 
1) Résonance magnétique nucléaire des petits cycles : XVIII, Partie XVII : référence (°). 
2?) J. L. PIERRE, M. Vincexs et M. Vipar, Bull. Soc. Chim. Fr., 1971, p. 1775. 
:) GC. H. DE Puy, Accounts of Chem. Res., 1, 1968, p. 33. 
) P. A. SHerRr et J. P. O1ivER, J. Mol. Spectr., 31, 1969, p. 109. 
} U. SCHÜLLKOPF, J. PAUST, A. AL-AZRAK et H. SCHUMACHER, Chem. Ber., 99, 1966, 
p. 3391. 

() P. V. DEMARCO, E. Farkas, D. Dopprezz, BL. MyLart et E. WENKERT, J. Amer, 
Chem. Soc., 90, 1968, p. 5480 

() G. P. RaDer, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 17138 et 91, 1969, p. 3248. 

8) R. D. Srocow et A. A. GALLO, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3331. 

R. F, FRASER, M. KAUFMaANN et P., MoranD, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 403. 

G. L. CLoss et R. A. Moss, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4042. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude biogénétique de la lunarine, alcaloïde 
majeur des graines de la monnaie du Pape, Lunaria biennis Moench 
(Crucifères). Note (*) de Mlle Cuarisriane Poupar et M. GErnarn Kuwescn, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Dans le cadre de l’étude des constituants du Lunaria biennis Moench 
(Crucifères) [(*), (*), (°)], la biosynthèse de la lunarine 1, alcaloïde majeur 
extrait des graines, a été envisagée. 


La structure de la lunarine 1 [(*) à (*}] permet d'imaginer la voie 
biosynthétique suivante : 





19 Formation du système hexahydrodibenzofuranne, 6, à partir de 
deux molécules d’acide p-coumarique, 5, qui peut'se former, soit par 
désamination de la tyrosine, 2, soit par hydroxylation de l’acide cinna- 
mique, 4, provenant lui-même de la phénylalanine, 3. La formation de la 
cétone de Pummerer constitue une analogie in vitro : obtenue par voie 
chimique {(*), (*)} ou enzymatique (°°), elle résulte, en effet, d’une oxydation 
phénolique génératrice de radicaux libres (‘), suivie du couplage de 
ceux-ci deux à deux. 

20 Avant ou après ce couplage oxydatif, condensation avec la spermi- 
dine 7. La biosynthèse de cette polyamine, telle qu’elle apparaît à la suite 
des études réalisées chez les animaux [{"*), ('*)] ou les microorganismes (**), 
fait appel à la putrescine pour la partie diaminobutane (*) et à la méthio- 
nine pour la partie propylamine ("°). 

On peut donc envisager la séquence selon le schéma 1. 

Dans une première série d’essais, nous avons cherché à savoir si l’acide 
p-coumarique provenait de la phénylalanine via l’acide cinnamique ou 
directement de la tyrosine par désamination. Il s'agissait d’abord de 
vérifier que ces alcaloïdes se formaient encore au moment de la germi- 
nation. Les résultats oblenus avec la phénylalanine “C-3 ont été peu 
encourageants. 
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Les essais ultérieurs ont été réalisés au moment de la fructification 
(été 1969). Les deux précurseurs (phénylalanine **C-8 et tyrosine "*C-3) 
ont été administrés en solution aqueuse à des tiges du Lunaria biennis 
fraîchement coupées. Dans le cas de la phénylalanine, le taux d’incor- 
poration varie de 0,006 à 0,03 %,. L’incorporation de la tyrosine s’est révélée 
insignifiante. 

Ces résultats sont en faveur de la formation de l’acide p-coumarique 
— intermédiaire dans la biosynthèse de la lunarine — par hydroxylation 
de l’acide cinnamique. 

Il était intéressant de connaître si cette hydroxylation induisait ou non 
une migration intramoléculaire d'hydrogène {e NIH Shift ») [(7), (), (91 
selon le schéma 2. 

Ce type de migration a été mis en évidence dans le règne végétal, l'acide 
cinnamique et la phénylalanine ayant été les substrats choisis [(°°} à (*?)]. 
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Cependant, l’hydroxylation catalysée par une peroxydase extraite du 
Raifort, plante appartenant comme la lunarine à la famille des Crucifères, 
n'induit pas ce type de migration (**). 


fHR POUR CH=CH-COOH CH=CH-COOH 
NH 
a Er 
% a 
FE 2 T e oH 
HOOC-HC=CH H=CH—COOH 





Schéma 2 . 


Au cours du dernier essai (été 1970), nous avons administré de la phényl-. 
alanine doublement marquée [**C-3 et (noyau — 4) °H] avec un rap- 
port *H/#'C = 10. Le rapport retrouvé dans la lunarine est de 3,2 
le rapport théorique dans le cas d’une migration totale lors de l’hydroxy- 
lation serait de 7,5. La rétention du tritium est donc de 42,6 %,. La présence 
d’une cétone énolisable dans la Junarine peut expliquer un échange partiel 
du tritium en « du groupement carbonyle au cours de Pextraction de 
l’alcaloïde. 

La dégradation de la lunarine (*) qui conduit au composé 8 a permis 
de s’assurer de la spécificité de lincorporation, toute l’activité de la 
lunarine se retrouvant dans le produit de dégradation. Le rapport *H/!*C 


Co0Me 


Cco0Me E 





subit une légère diminution {(*), (*)} imputable probablement à un faible 
échange pendant l’hydrogénation catalytique (*) qui constitue la première 
étape de dégradation. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() G PouparT, H.-P. Husson, À. Husson, P. PorriEer ct M.-M. JANOT (à paraitre), 
() CG. Poupar. H.-P. Husson, B. CG. Das, P. BLaDoN et P. PoriEr (à paraître). 

€) C. Poupar, B. RoDpriGuEz, H.-P. Hussow, P. Potier et M.-M. JaANoT (à paraître). 


€) P. Potier, J. LE MEN, M.-M. JANoT, P. BLADON, A. G. Browx et C. S. WiLsow, 
Teirahedron Lellers, 1963, p. 298. 
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Œ) C Tamur4a, G. A. Sim, J. A. D. JEFFREYS, P. BLADON et G. FERGUSON, Chem. 
Comm., 20, 1965, p. 485. 

(5) J, A. D. JEFFREYS et G. FERGUSON, J. Chem. Soc., 5 B, 1970, p. 826. 

() C. Tamura et G. A. Sim, J. Chem. Soc., 5 B, 1970, p. 991. 

6) R. PUMMERER, D. MELAMED et H. PUTTFARCKEN, Chem. Ber., 55 B, 1922, p. 3116; 
R. PUMMERER, H. PUTTFARCKEN et P. ScHoPFLOCITER, Chem. Ber., 58 B, 1925, p. 1808. 

€) W. L, CarricKk, G. L. KaARApPINKA et G. T. KwrarTowski, J. Org. Chem., 34 (8), 
1969, p. 2388. 

G9) W, W. WEsTERFELD et C. LoweE, J. Biol. Chem., 145, 1942, p. 468. 

(1) A. L ScoTT, Quart. Rev., 1965, p. 1-85. 

(*) D. H. Russez, S. M. SNypEer et W. J. MepixaA, Life Sci., 8, (24), 1969, p. 1247 
(C. A., 72, 76 183). 

() À. RaINA, Acta Chem. Scand., 16 (10), 1962, p. 2463; 18 (9), 1964, (p. 2188. 

() H. Tagor, S. M. RosExTHAL et G. TABOR, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2978. 

(5) H. TaBor, S. M. RosENTIIAL et C. W. TABor, J. Biol. Chem., 233, 1958, p. 907. 

(5) R. G. GREENE, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3929. 

(7) G. GurorF, J. W. Dazy, D. M. JERINA, J. RENSON, B. Wirrkop et S. UDENFRIEND, 
Science, 157, 1967, p. 1524. 

CS) D. JERINA, G. GUROFF et J. DaLy, Arch. Biochem. Biophys., 124, 1968, p. 612; 
. J. DALY, D. JERINA et B. Wirkop, Ibid., 128, 1968, p. 517. 

€) D. M. JERINA, J. W. Day et B. Wirkop, J. Amer. Chem. Son 90, 1968, p. 6528. 

9) M. H. ZEXK, Z. Pflanzenphysiol., 57, 1967, p. 477. 


(1) A. SUTTER et H. GrisEBAcH, Phylochemistry, 8, 1969, p. 101. 

2?) N. AmRHEIN et M. H. ZENK, Phylochemistry, 8, 1969, p. 107. 

@*) L. Nover et M. LuckNER, FF. E. B.S. Letters, 3 (4), 1969, p. 292. 

€) J. W. Dazy et D. M. JERINA, Biochim. and Biophys. Acta, 208, 1970, p. 340. 
5) H. PLIENINGER, R. Fiscxer, G. Kerizicn et H. D. OrTu, Liebigs’ Ann. Chem, 


‘642, 1961, p. 214. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation ‘et réactivité de dérivés du cyclo- 
arténol comportant une fonction alcool tertiaire en position 20. Note (*) 
de Mme Françoise Kavwoxc-Hluu et Aniecce Miuer, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


La préparation d’un dérivé du cycloarténol comportant une fonction alcool 
tertiaire en position 20 est décrite. Ce dérivé étant prépare en vue d’une synthèse 
partielle d’une holothurinogénine, on a examiné les conditions permettant, à partir 
de ce alcool tertiaire, d'introduire un groupement fonctionnel sur le carbone 18 
du stéroïde. 


Les holothurinogénines sont des dérivés du triméthyl-4.4’.14& pré- 
gnane-5 & comportant une fonction lactone 18 — 20 et une chaîne latérale 
en position 20. La synthèse partielle d’une holothurinogénine telle que 1. 
a été envisagée à partir d’un triterpène tétracyclique facilement acces- 
sible, le cycloarténol 2 a. 






2b RrAc 


# 5b R=Ac 


Une première approche a été faite, consistant en l’introduction d’une 
fonction alcool tertiaire en position 20 dans un dérivé du cycloarténol. 
L’ozonolyse de l’acétyleycloarténol 2 b, conduit à l’acide 8 4, Css Hi6O, 
F 2159, [a], + 590 (CHCL), dont l’amide 8 b, CH, O,N, F 2720, [x], + 620 
[spectre infrarouge, y (C0) amide à 1690 à 1660 cm°*, v (C—O) ester 
à 1730 et 1260 cm *] est irradié, selon Barton (‘), en solution benzénique 
et en présence de tétracétate de plomb. On isole la lactone 4 (?}, C:.H,,0,, 
F 1960 [spectre infrarouge, v (C—0O) lactone à 1750 em°‘] qui, réduite par 
l'aluminohydrure de lithium conduit au triol 5 a, caractérisé sous forme 
du dérivé O — O'-diacétylé 5 b, CH:00:, F 1129, spectre infrarouge, 
y (C=O) ester à 1740 em *, RMN (°) AB, J = 5 Hz, à 0,33 et 0,60 (CH, du 
cyclopropane), 4s à 0,83, 0,86, 0,86 et 0,90 (CH, 18, en 4, 4° et 14 a), 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° &.) Série CG -— 29 
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s à 1,16 (CH, 21), 2s à 2,03 (2COCH:), m à 4,06 (CHOR) et m 
à 4,60 (CHOR). 

L'étude de la fonctionnalisation du méthyle 18 à partir d’un alcool 
tertiaire en position 20, dans un stéroïde, a été faite sur l’hydroxy-20 
éthyl-20 prégnane-5 «, 6, C::H400, F 940. Le traitement de 6, en solution 
benzénique, par le tétracétate de plomb, en présence d’iode (*), conduit 
à la lactone 7, C:3H:60:, F 1480, spectre infrarouge, C—0O, 1760 em", 
RMN, s à 0,83 (CH; 19), s à 1,36 (CH, 21), avec un rendement de 10 %,, 
accompagnée de la prégnane-5 « one-20, 8, formée par une réaction de 
fragmentation (°).- 


# 





RO 


8a R=Ac 
8b R=H 





Un traitement identique de l’alcool tertiaire 5 b, conduit à un mélange 
complexe ne renfermant pas de lactone, maïs duquel ont été isolés deux 
produits : la cétone 9 a, donnant après saponification la cétone-alcool 9 b, 
Ca:H3502, F 216-2170, [a], + 1070, spectre infrarouge, C—0O à 1710 em", 


x 


identique à un échantillon préparé à partir de la cycloprotobuxine C (*) 
et le dérivé 10, C31H:50,, F 1720, [æ}) + 380, spectre de masse, M* = 484, 
M-15 et M-60, RMN, absence de protons éthyléniques. 

Cette réaction, bien que ne conduisant pas à la lactone attendue, 
constitue une nouvelle voie d’accès à la cyclo-9 8.19 triméthyl-4.4”, 


x 


14 &« hydroxy-3 $ prégnane-5 & one-20, à partir du cycloarténol. 


(+) Séance du 28 juin 1971. 

(@) D. H. R. Barron, A. L. J. BecxwiTH et À. GoosEN, J. Chem. Soc., 1965, p. 181. 

@) J. P. CALAME, Thèse, E. T. H., Zürich, 1965, Prom. n° 3756. 

() Les spectres de RMN sont mesurés sur « Varian » T-60, les produits étant en solution 
dans le CDCL, référence zéro, tétraméthylsilane, déplacements chimiques en parties par 
million; constantes du couplage en hertz. 

(+) K. Heuszer, P. WieLanD et C. H. MEysTREe, Organic Syntheses, 45, p. 57. 

&) M. Amorosa, L. CaAGLioTt, G. CAINELLI, H. ImMER. J. KELLER, H. Wexrzr, M. Ly. 
MrnarLovic, K. ScHAFFNER, D. AriGont et O. JEGER, Helv. chim. Acta, 45, 1962, p. 2674. 

(6) F. Kauonc-Huu et M. J. MAGDELEINE, Ann. pharm. Fr., 23, 1970, p. 211. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure du boronolide, isolé du Tetra- 
denia fruticosa Benth. (Labiacées). Note (*) de Mie Nina © Franca 
et Mme Juonrrm Poconsky, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Isolement à partir des écorces et des tiges de Tefradenia fruticosa (Labiacée) 
d’un composé cristallisé, F 909, auquel est donné le nom de boronolide et attribué 
la structure (I). 


Tetradenia fruticosa Benth. est un arbuste de la famille des Labiacées 
qui pousse à Madagascar où il est connu sous le nom de « Borona » ou 
« Borondahy ». Cette plante jouit d’une très grande réputation en méde- 
cine populaire. 

Disposant, grâce à M. P. Boiïteau, d’un lot d’écorces et de tiges 
nous avons entrepris l’étude de leurs constituants. - 

Dans cette Note, nous décrivons l’isolement et la détermination de la 
structure (1) d’un nouveau composé cristallisé, appelé boronolide. 

Les écorces et tiges (500 g), finement broyées et dégraissées par l’éther 
de pétrole, sont épuisées par lixiviation par du chloroforme. L’extrait 
ch'oroformique (19 g) est ensuite déféqué en solution hydroalcoolique 
par précipitation par l’acétate de plomb et le filtrat épuisé en continu 
par le ch'oroforme. 

La chromatographie de l’extrait chloroformique (2,8 g) sur acide sili- 
cique permet d'isoler 500 mg d’un composé, cristallisant dans un mélange 
d’éther et d’éther de pétrole sous forme d’aiguilles incolores, c’est le boronolide. 

Le boronolide, F 909, [a], + 25° (*) a pour formule brute C;,H:504, 
comme il ressort de sa composition centésimale et de son spectre de masse 
[M* à mJe 370 et (M* + 1) à mJe 3711 (?). 

Son spectre ultraviolet ne montre pas d'autre absorption que celle 
en dessous de 220 nm et son spectre infrarouge (nujol) présente une large 
bande C—O centrée à 1730 em°#. 

Six atomes d'oxygène sont engagés dans trois groupements acétoxy 
et les deux autres dans une Ô-lactone, comme le montrent son spectre 
de RMN fsingulets à 2,08, 2,12 et 2,15.107%) (*) et les essais d’hydrolyse 
alcaline. Il s’agit d’une Ô-lactone «, B-insaturée. Le spectre de RMN révèle, 
en effet, un doublet centré à 5 — 6,05.107° et un multiplet centré à 
à — 6,90.10* que lon peut attribuer aux protons oléfiniques H, et H,, 
respectivement. La présence d’une double liaison est confirmée par l’hydro- 
génation catalytique (Pd/charbon). On isole ainsi le dihydro-2.3 boro- 
nolide (IT), CisH2304 (M* + À à m/e 373), sous forme d’une huile incolore 
distillant sous 0,03 mm à 150-1600 (température du baïn d’air), [«], —109 
et dont le spectre de RMN ne présente plus les signaux dus aux deux protons 
oléfiniques. 
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Les pics observés dans le spectre de masse à m/e 273, 242, 201 et 97 
peuvent être attribués aux ions formés par la fragmentation de la molé- 
cule montrée dans la formule (I) (lignes pointillées). Le spectre de masse 
du dérivé dihydrogéné (IT) présente, entre autres, des pics à m/e 273, 244, 
201 et 99. 


0 273 242 
' +H1 
1 | 201. | 
e 1 ET , à 
! 6 1 7 1 8 
3 & + CH + 0H — qe — (CH,3)3-CH3 
1 | | | 
H} OR ! OR ! OR 
DH | l 
D:R=Ac; (IID:R=—H 
0 
0 
CH — CH —CH —(CH2)5- CHa 
H br OR OR 


({D:R=Ac; (IV :R=H 


L’hydrolyse du boronolide (I) et du dihydro-2.3 boronolide (IT) par 
la potasse aqueuse conduit, après acidification, aux composés désacé- 
tylés (ID), Ci2H2005 (M* + 1 à mJe 245), F 99-1000, [x], + 480 et (IV), 
Ci2H2205 (MY + 1 à mJe 247), F 94-959, [a], — 340. 

Le proton H; apparaît dans les spectres de RMN de ces quatre composés 
sous forme d’un multiplet vers 4,5.107%. Les signaux dus aux protons Hi, 
H; et H, du boronolide (1) et de son dérivé dihydrogéné (IT) se trouvent 
entre 4,8 et 5,5.107° alors qu’ils sont déplacés vers des champs plus hauts 
dans les dérivés désacétylés (II) et (IV) (3,5 à 4.107°). 

L’hydrolyse du dihydro-3.4 boronolide (II) par la potasse méthanolique 
provoque une méthanolyse du groupement lactonique et conduit au 
tétrahydroxy-méthylester (V), Ci:H2603 (M* + 1 à mJe 279), F 95-970, 
[ln — 60,6. | 

Son spectre de RMN révèle un singulet à à — 3,7.10-° dû au groupement 
méthoxyle et son spectre de masse présente plusieurs pics dus aux ions 


131 181 191 203 
1 SD et + 
} | û 
Îl ! I I 1 
CH3 OC — (CH2)3— CH : a : 1[ —+ (CH) g— CHa 
i l 
H OH ! OH OH ! 


m 
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provenant de la perte d’une molécule de méthanol et de plusieurs 
molécules d’eau à partir de l’ion (M* + 1) (pics à mJe 247, 229, 211 et 
193). Le pic de base se trouve à m/e 131 et peut être attribué à l'ion 
0 OH$ | 
el I 
CH:0OC—CH;—CH; —CH;—CH. On observe également des pics dus aux 


ions formés par la fragmentation montrée dans la formule (V) : à m/e 161, 


mle 191 et mle 203 (221-18). 
0 


CH=CH — CH — CH; SEE — F — CH3 
AC OAc OAc 
(VD 


La position relative des groupements fonctionnels du boronolide ressort 
des données de la spectrométrie de masse et des résultats suivants : le 
dosage à l’acide periodique du boronolide désacétylé (IIT) montre la pré- 
sence de deux groupements &-glycol alors que celui de l’ester méthylique (V) 
montre la présence de trois groupements a-g'ycols. De plus, nous avons 
isolé parmi les produits volatils formés lors de l’oxydation du composé (II) 
de l’aldéhyde valérianique qui a été caractérisé sous forme de sa dinitro-2.4 
phénylhydrazone cristallisée, F 105-1060. 

L’ester méthylique (V) est moins lévogyre que la lactone (IV). De plus, 
le pouvoir rotatoire du dihydro-2.3 boronolide a été mesuré en présence 
et absence d’alcali; dans ce dernier cas le pouvoir rotatoire se révèle moins 
lévogyre. D’après la règle de Hudson-Klyne (*) on peut en déduire la 
configuration R pour le carbone 5. 

L'ensemble des résultats conduit à proposer la structure (I) pour le 
boronolide dont la configuration des carbones C-6, C-7 et C-8 reste à déter- 
miner. 

Signalons qu’un composé de structure similaire, l’hyptolide {VI), avait 
été isolé d’une autre Labiacée, l'Hyptis pectinata Poit. (°). 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() Tous les pouvoirs rotatoires ont été mesurés en solution éthanolique. 

() Les spectres de masse ont été mesurés sur un spectromètre de masse MS-9 «A. E, I». 
et interprétés par M. B. C. Das. 

IH est à remarquer que les spectres de masse des dérivés du boronolide ne révèlent pas 
les ions moléculaires mais des pics correspondant à ces derniers augmentés d’une unité 
ne masse; le boronolide présente un pic M+ et un pic (M+ + 1), ce dernier étant plus 
intense. 

(*) Les spectres de RMN ont été effectués dans le CDCI:, à 60 Mc, par Mme L. Alais. 

®) W. KLYNE, Chem. and Ind., 1954, p. 1198. 

6) À. J. Brrcx et D. N. Burrer, J. Chem. Soc., London, 1964, p. 4167. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Plantes de Nouvelle-Calédonie, VII (*}. Dimé- 
thoxypicraphylline, un nouvel alcaloïde isolé de Ochrosia balansæ Guill. 
(Apocynacées). Note (*) de MM. Jean Bruneron, Jean-Louis Pousser 


et Axpré Cavé, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Des feuilles d’'Ochrosia balansæ Guill. a été isolé un nouvel alcaloïde, la dimé- 
thoxypicraphylline. Sa structure (Nb-méthyl oxo-3 seco-3, Nb réserpiline), pressentie 
par examen des données physiques, a été confirmée par corrélation avec l’isoréser- 
piline et par synthèse partielle à partir de la réserpiline. 


Les feuilles d’Ochrosia balansæ contiennent 0,5 %, d’alcaloïdes totaux 
constitué par un mélange complexe d’alcaloïdes. 


Des chromatographies successives sur colonne de silice et de gel dé 
« Sephadex » ont permis d'isoler à l’état pur un nouvel alcaloïde, I, qui cris- 
tallise dans l’éther, F 183-1850, [a], — 500 (CHCL, c — 1), de formule 
brute C,,HyO4N:, M* — 442 (spectrométrie de masse). 


Son spectre ultraviolet [éthanol, À (nm), (log e)] 214 (4,46), 342 (4,20), 
épaulement vers 240 nm, indique un chromophore d’«-acylindole (?). 
Son spectre infrarouge [y (CO) à 1700 et 1625 cm”‘] indique l’enchai- 
nement O=C—C—C—0— (*). Ceci est précisé par examen du spectre 


de RMN qui indique l’enchaînement : 


| 
Me0—C0-—CC—0-—C—CHs : 
rt 


carbométhoxyle : s, 3,91.107°; proton oléfinique en 17 : s, 7,45.107*; 
méthyle 18 : d, 1,30.107% (J = 6,5 Hz). On note d’autre part les deux 
méthoxyles en 10 et 11: s, 3,91.107% correspondant à 6 protons; les 2 pro- 
tons benzéniques en 9 et 12 : 2s à 6,76 et 6,90.10*; le groupe- 
ment Nb—CH, : s, 2,03.107*. On a donc affaire à une structure de type 
diméthoxy-10.11 picraphylline, ce qui est confirmé par examen du spectre 
de masse. 


Le spectre de masse montre un type de fragmentation semblable à 
celui observé pour la picraphylline (*). On trouve en particulier une série 
de pics identiques, m/e 224, 210, 209, impliquant l’hétérocycle oxygéné, 
et une série de pics simplement décalés de m/e + 60, mJe 218, 204, 203. 
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La cyclisation transannulaire C; > Nb permet de confirmer la 
structure et de préciser la configuration absolue en C:, Ci, et Co. 
La technique utilisée est celle décrite pour le passage picraphylline — 
tétrahydroalstonine [(*), (5)]. La réduction (MeOH, KBH,) conduit au 
mélange des deux alcools épimères en 3, le mélange est salifié sous 
forme de chlorhydrate et pyrolysé (2800, 0,01 mm de mercure). 
Le produit huileux obtenu a été identifié à l’isoréserpiline II (spectres 
infrarouge, de RMN et de masse superposables à ceux d’un échan- 
tillon authentique). La configuration de l’alcaloïde I est donc bien 
celle d’une diméthoxy-10.11 picraphylline, c’est-à-dire 15 « H, 20 « H, 
19 6 H. 





Pour apporter une preuve supplémentaire, la synthèse partielle à partir 
de la réserpiline a été réalisée en utilisant une méthode employée pour la 
synthèse partielle de la dihydroburnamicine (*). La réserpiline IIT à été 
transformée en acétoxy-7 indolénine IV par action du tétracétate de 
plomb. L’ouverture de la liaison entre les cycles C et D est obtenue par 
ébullition à reflux de l’iodométhylate de l’indolénine dans l’acide acé- 
tique aqueux en présence d’acétate de sodium. Après addition d’ammo- 
niaque et extraction, on obtient un mélange complexe duquel le produit 
attendu a été isolé par chromatographie, mais avec un faible rende- 
ment (4 %). 

Ce produit a été identifié au produit naturel par comparaison de toutes 
ses constantes physiques y compris le pouvoir rotatoire. 
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La même séquence réactionnelle appliquée à l’isoréserpiline n’a pas 
permis d’obtenir la diméthoxypicraphylline. | 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

() J. BRuNETON et À. CAVÉ, Phytochemistry (sous presse). 

@) Eux Lirxv, Catalog of ultraviolet Spectra (spectre du 1-keto 6.7-diméthoxy-1.2.3.4 
tétrahydrocarbazole). 

() M.-M. Janor et R. GourTarez, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 588. 

() J. Levy, G. LenougBLe, J. Le MEN et M.-M. JanoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, 
p. 1917. 

6) G. Lenougze, Thèse de Doctorat État (Pharmacie), Paris, 1964. 

(5) J. L. Dozsy et S. SAKAï, Tetrahedron, 23, 1967, p. 1. » 


Laboratoire de Matière médicale, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6e, 


a 0 ———— 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (9 août 1971) Série C -— 445 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Chaleur de décomposition et limites d’in- 
flammabilié de l’azoture de brome. Note (*) de Mile Gasmiezze Dupré, 


MM. Craune PaizLarp et JEan ComsouriEu, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


L’azoture de brome a pu être préparé pur à l’état gazeux. On a obtenu son spectre 
de masse ainsi que sa chaleur de décomposition (—— 92 + 2 kcal.mole-'). Les limites 
d’inflammabilité par étincelle ont été déterminées en fonction de la pression et dela - 
dilution par l’azote et l’argon. Les températures maximales de flamme ont été 
calculées pour N;Br pur et dilué. 


L'étude des propriétés explosives de N,Br gazeux se rattache aux travaux 
effectués précédemment sur les flammes dites de décomposition données 
par des composés endothermiques tels que CIO,, HN;, N;CI [(t), (?), (91. 
Le nombre restreint d'espèces chimiques présentes dans ces flammes de 
décomposition peut faciliter l’étude de leur mécanisme de propagation. 


L’azoture de brome a été préparé par différents auteurs par la méthode 
de Spencer, à l’état gazeux et dilué par de l’azote (*) ou de l’argon (°), 
ou bien en solution dans le chlorure de méthylène ou le pentane (‘). La 

- préparation de N,Br gazeux à l’état pur s’est avérée très délicate aussi 
bien à cause de sa grande explosivité que de ses propriétés corrosives. 
On a mis au point finalement la technique suivante : de la vapeur de 
brome est mise au contact, à 2000, avec de l’azoture de sodium bien sec 
déposé sur des anneaux de verre à une pression n’excédant pas 30 Torr. 
Le gaz obtenu pénètre ensuite dans une colonne d’azoture de sodium 
maintenue à — 180C environ, où l’excès de brome est piégé. N;Br est 
envoyé dans un ballon où il est conservé à 00C à l’abri de la lumière, à 
une pression n’excédant pas 25 Torr, pendant quelques heures, sans qu’il 
y ait décomposition notable. 


Le spectre de masse de N,Br a été obtenu avec un spectromètre de masse 
«Bendix» à temps de vol (tableau). A fin d’éviter tout contact avec des surfaces 
métalliques, le produit est directement détendu à partir d’une enceinte 
de verre dans la source du spectromètre de masse par l’intermédiaire d’un 
orifice de 18 v. de diamètre percé dans une pellicule en verre de 10 1. d’épais- 
seur. Le spectre de masse révèle généralement une faible quantité de HN; 
due à une hydrolyse partielle de N:Br par des traces d’eau. 

C. R., 1971, 2° Semestre, (T. 273, N° 6.) Série C — 30 
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TABLEAU 


Spectre de masse de N:Br pur 
Énergie des électrons ionisants : 70 eV; pression dans le tube de vol : 10 Torr 





Hauteur Nature Hauteur Nature 
mJe des pics des ions mJe des pics des ions 
T4i:s 25 CEN)+ 61,5... 1,5 (3 Br) 

28... 100 C-LUN,)+ TDi 25 (Br)t 
29,4% CR CSN) 81: 24,5 (1Br)+ 
39,5... 1 (Br}+ Dre 65 (N®Br)+ 
40,5... 1 (Br) Bises 63,5 (NStBr)+ 
42..... 70 GUN) 121.45. 18 (N:"Br)+ 
43..... 1,5 (UN) 128 17,6 (N:SBr)+ 
60,5 1,5 (3 Br)+ 


La molécule N,Br est susceptible de se scinder sous l’action du bombar- 
dement électronique selon deux processus principaux : 


| —> N+ 
—+ (NBr)t 
N.Br - > Br+ 
+ (No) + N+ 
—> (N)r + NT 
—>  (Ns)t 
N:Br - —+ N: 
> Br+ 


En considérant les hauteurs des pics, on peut estimer que la probabilité 
de rupture est environ deux fois plus importante suivant le premier pro- 
cessus que suivant le second. 


La chaleur de décomposition de N;,Br a été déterminée à l’aide d’un 
calorimètre automatique décrit dans une Note précédente (*). Le degré 
de pureté du composé est vérifié par spectrométrie de masse. L’augmen- 
tation de pression après explosion est mesurée pour chaque préparation 
à l’aide d’un manomètre dont le mercure est protégé par une garde d’huile 
anticorrosive. L'analyse des produits de réaction révèle la présence d’azote 
et de brome ainsi que de HBr lorsque la quantité de HN, est notable. 
N:Br est introduit dans la chambre d’explosion du calorimètre, à une 
pression d’environ 20 Torr. L’inflammation est déclenchée par une étin- 
celle électrique entre deux électrodes en tungstène, enrobées de verre, 
car N,Br est susceptible de réagir avec le bromure de tungstène, préalable- 
ment formé lors d’une décomposition précédente pour donner WN,Br; (f). 
40 cycles sont effectués pour chaque expérience à raison d’une explosion 
toutes les 2 mn. L’élévation de température est comparée directement à 
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celle obtenue dans les mêmes conditions de pression initiale avee HN, 
dont la chaleur de décomposition est connue avec précision (*) 
AH°,, — — 71,66 kcal.mole-!. La variation d’enthalpie de la décom- 
position explosive de N,Br suivant la réaction 


NsBr(g) —> 3/2 N: (9) + 1/2 Br: (9) (298 K) 


est égale à —92 + 2 kcal.mole *. À partir de l’enthalpie de formation 
de N, et des énergies de liaison N—Clet N—Br (4°) on calcule une enthalpie 
de formation de N;Br comprise entre 92 et 94 kcal.mole-!, en admettant 
une énergie de résonance identique à celle de N,CI. 

La forte endothermicité du composé permet d’expliquer que le gaz 
est susceptible d’exploser à une pression inférieure à 1 Torr et ne peut 
être condensé, pur, sans exploser. Les limites d’inflammabihté de N,Br 
dilué par l’argon et l’azote ont été déterminées dans un ballon de 0,51, 
muni d’électrodes de tungstène enrobées de verre. L’inflammation est 
produite au centre du ballon par le train d’étincelles d’une bobine d’induc- 
tion. Par exemple à 200 Torr, l’explosion a lieu pour une pression partielle 
de N:Br de 8 Torr avec Ar et de 12 Torr avec N:. La connaissance de la 
chaleur de décomposition de l’azoture de brome a permis de calculer les 
températures maximales de flamme en fonction de la dilution par diffé- 
rents diluants à l’aide d’un programme de calcul sur ordinateur et en 
utilisant les données thermodynamiques des tables de Janaf (!'}. La 
température maximale de la flamme de N,Br pur est très élevée (4 013 et 
4071 K pour des pressions initiales respectives de 20 et 100 Torr). En milieu 
très dilué, au voisinage de la limite de propagation de la flamme, les 
températures sont inférieures à 1000 K et varient peu avec la nature du 
diluant (Ar, N, ou Br;). En comparant les résultats obtenus sur les limites 
d’inflammabilité de plusieurs composés endothermiques, 1l est possible 
d'obtenir un ordre de grandeur de l'énergie globale d’activation E de la 
réaction de décomposition de N;Br (*). En supposant que la vitesse fonda- 
mentale de déflagration V; tend vers une même limite non nulle pour des 
composés de propriétés assez voisines, on aboutit, en appliquant la théorie 
de Semenov (**), à la relation approchée : 


Re 


Fe 


Vrelk exp (- #t)| = Cte 


(K représente un terme fonction de divers paramètres physicochimiques 
du milieu où se propage la flamme, T; la température de la flamme à la 
limite et R la constante des gaz parfaits). En considérant que le terme 
exponentiel est prépondérant, on obtient une relation de proportionnalité 
entre l’énergie d’activation et la température de flamme aux limites de 
propagation : 

EæaT, 
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En prenant les valeurs de R et T} précédemment déterminées pour HN, (?) 
on en déduit & = 15 cal. K°*.mole”'. En adoptant cette valeur de a, 
on obtient une énergie globale d'activation un peu inférieure à 15 kcal.mole”t 
pour la réaction de décomposition explosive de N:Br. En se référant 
à CIO, (‘), on obtient une énergie d'activation proche de 18 keal.mole”{. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 
() M. BEN Caïp, Thèse, Paris, 1966. 
Q) 


?) H. HayaL, Thèse, Paris, 1965. 

() C ParzzarD, Thèse de 32 cycle, Paris, 1967. 

(*) A. SPENCER, J. Chem. Soc., 127, 1925, p. 216. 

6) T. C. CLark et M. A. A. CLYNE, J. Chem. Phys., 51, (7), 1969, p. 2885. 

(5) À. Hassner et F. BoERwINKLE, J. Amer. Chem. Soc., 90, (1), 1968, p. 216. 

() C. ParrzarD, R. Moreau et J. ComBourIEu, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1721. 

() K. DEMNICKRE, Angew. Chem. Internat. Edit,, 6, (3), 1967, p. 240. 


() P. Gray et T. CG. WADDINGTON, Proc. Roy. Soc., À, 235, 1956, p. 106. 

(0) T, C. Crank et M. À. À. Cive, Trans. Faraday Soe., 66, (4), 1970, p. 877. 

(1) JANAF thermochemical tables, D. R. Stull et al. Dow Chemical Company Midland, 
Michigan, 1965. 

(2) N. N. SEMENOV, N. À. C. A. Tech. Memo., Washington, 1942, p. 1026. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de nouveaux monomères 
dans la série du styrène et de l’anéthole. Note (*) de Me Françoise Barre 


et M. Ernesr Manrécuaz, transmise par M. Georges Champetier. 


Le méthoxy-4 tétraméthyl-2.3.5.6 styrène et le tétraméthyl-2.8.5.6 anéthole 
ont été synthétisés en vue d'étudier leur polymérisation. 


Les méthoxy-4 tétraméthyl-2.3.5.6 styrène et le tétraméthyl-2.3.6.6 
anéthole ont été préparés selon la méthode décrite par le schéma réactionnel 
ci-dessous dans lequel, pour alléger l’écriture, nous avons remplacé les 
groupes méthyle par des segments de droite : 





SC souemy >< 

HG 7 GEO K O2 
> EN RES 
(A) (B) 


Ne 2% 
RCOCI 
< 
—— CHO0—< —C—R 
3 2e | 
0 








(C) 
| Les 
Réduction LR 
> RCE 
TON oo 
(D) 
| a 
| CH0— © >—CH=CH--CHS R = CH 
11,0 PK 
> (E) 





Fo D—CH-CH R = CH 








Le méthoxy-4 tétraméthyl-2.3.5.6 benzène (B) a été préparé par la 
méthode de Wilkinson (*) légèrement modifiée. 

Les cétones (C) ont été obtenues par action du chlorure d’acide corres- 
pondant sur (B), le tétrachlorure de titane étant utilisé comme catalyseur 
et le chlorure de méthylène comme solvant. Elles ont été réduites en alcool 
(D) par l’hydrure d'aluminium et de lithium dans l’éther. La déshydratation 
de (D) en carbure (E) a été faite par action du sulfate de inagnésium 
anhydre. Dans le cas où R = C,H, le carbure obtenu a dû être purifié 
par chromatographie en phase gazeuse, 
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DESCRIPTION DES COMPOSÉS OBTENUS. 


Composé B : C,,H,,0, Rdt 90 %, paillettes blanches brillantes (méthanol), 
F 63-640. 

Composé C:R = CH; ;C,,H,,0;, Rdt 70 %, poudre blanche (méthanol), 
F 100; | 

— R = CH;; C,H:,0:, Rdt 85 %, poudre blanche (méthanol), F 1150. 

Composé D : R = C;,H;; C,H::0:, Rdt 80 %, poudre blanche (éther de 
pétrole), F 82-830; 

— R=CH,;; C:H,60:, Rdt 90 %, poudre blanche {éther de pétrole), 
F 940. | 

Composé E : R = C,H,; C:,H:60, Rdt 20 %, paillettes blanches ({chro- 
matographie), F 740; 

— R=CH;; C:H40, Rdt 50-60 %, solide blanc (distillation 
É, 108-1100), F 70-740. En 

Les principales caractéristiques des spectres de résonance magnétique 
nucléaire de ces composés sont décrites ci-dessous. Le tétraméthyl silane 
est pris comme référence interne et les déplacements chimiques sont 
exprimés en parties par million: 

Composé À : CH, sur le noyau (2,03 et 2,17); proton du OH (4,60); 
proton aromatique (6,58). 

Composé B { CH, méthoxylique (3,65); CH, sur le noyau (2,18); proton 
aromatique (6,75). 

Composé C : R = CH, : CH, méthoxylique (3,65); CH, (2,70), ces 
protons sont couplés avec ceux du CH; en à (J = 7 Hz); CH, situés sur le 
noyau aux positions 8 et 5 (2,07); CH, en 2 et 6 (2,17); CH, en « du CH; 
(1,18) triplet par suite de la conjugaison avec les protons du CH, (J = 7 Hz); 

— R= CH, : CH; méthoxylique (3,53); méthyle en & du carbonyle 
(2,40); CH, situés sur le noyau aux positions 2 et 6 (2,18); CH, situés sur 
le noyau aux positions 3 et 5 (2,1). 

Composé D: R = CH; : CH, méthoxylique (3,52) ; CH, situés aux posi- 
tions 2 et 6 du noyau (2,28) ; CH, situés aux positions 3 et 5 du noyau (2,17); 
protons méthyléniques (1,9) multiplet; CH, en & du CH, voisin (J = 7 Hz); 
proton du groupe hydroxy (2,10); 

— R = CH, : proton tertiaire porté par le carbone sur lequel est fixé le 
groupe OH (5,4) quadruplet dà au couplage avec les protons du méthyle 
en a (J — 7 Hz); CH; méthoxylique (3,58); CH, situés aux positions 2 et 6 
du noyau (2,28); CH, situés aux positions 3 et B du noyau (2,15); proton 
du groupe hydroxy (2,10); CH, en & du OH (4,5) doublet par suite du 
couplage avec le proton en & (J — 7 Hz). 

Composé E : R = CH, : CH, en x de la double liaison (1,88) quadruplet, 
car ces protons sont couplés avec les deux protons éthyléniques {(J, = 2 Hz; 
J, — 6,5 Hz); CH, situés sur le noyau (2,18) avec deux bandes de rotation 
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(1,75 et 2,55); CH; méthoxylique (3,62) avec deux bandes de rotation 
(3,25 et 4,05); proton éthylénique en 8 (5,45), le signal se présente sous 
forme de deux quadruplets dus au couplage avec les protons du CH, et le 
proton éthylénique en & (Jen, = 6,5 Hz et Jy x — 16 Hz), cette constante 
de 16 Hz permet de supposer que les deux protons sont en position trans; 
proton éthylénique en & (6,3) : 2 doublets mal résolus; 

— R = CH, : CH; méthoxylique (3,52); méthyles situés sur le noyau 
(2,18) ; proton éthylénique en « (6,68) par suite du couplage avec les deux 
protons éthyléniques en f$ il se présente sous forme d’un quadruplet 
[T1 = 11 Hz (cis); J, — 17,5 Hz (trans)]. 
 Protons éthyléniques en 6 (4,65 à 4,85) multiplet, ces deux protons sont 
couplés entre eux et la constante de couplage vaut 2,5 Hz, ce qui tend à 
prouver que la double liaison est très peu conjuguée avec le noyau par suite 
de l’encombrement stérique en ortho. 

En ce qui concerne les spectres d’absorption infrarouge la bande due au 


| ÿC=0 apparaît pour les deux cétones à 1700 cm! et celle due au OH- 


à 8 440 em! (OH lié) dans le cas où R — CH; et à 38 480 em”! (bande fine) 
dans le cas où R = C.H.. 


(#) Séance du 26 juillet 1971. 
(1) J. H. WikiNsoN, J. Chem. Soc., 1951, p. 626. 


I. N.S. de Chimie industrielle, 
et 
Institut Scientifique de 
Haute Normandie, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE DE LA COORDINATION. — Sur la cinétique et l’équilibre de 
formation et de dissociation du b-cyano-décacyanodiferrate (LIT). Note (*) 
de Me JAcquezne Duressis-LEcros et M. Guy EnscawiLrer, transmise 
par M. Georges Champetier. 


La constante d'équilibre et les constantes de vitesse des deux réactions inverses 
ont été déterminées pour divers pH et températures. C’est la forme acide 
Fe (CN): (H:0O)°— qui réagit sur Fe(CN}i, tandis que la forme basique 
Fe (CN); (HO}— est sans action (pK = 8). La réaction inverse impliquerait la 
formation transitoire du complexe activé Fe: (CN):11 (H20)5— doué lui aussi de 
propriétés acidobasiques avec le même pK. 


La formation de {.-cyano-décacyanodiferrate (III) a été précédemment . 
reconnue, soit par introduction d’aquopentacyanoferrate (III) de sodium 
dans de l’hexacyanoferrate (III) de potassium en excès [(t), (?)], soit 
lors de la photolyse des solutions d’hexacyanoferrate (III) de potas- 
sium |(?), (*)]. Elle se manifeste par l'apparition de bandes d’absorption 
nouvelles, une très large, dont le maximum est situé vers 560 nm, et une 
seconde, étroite, vers 470 nm, mais plus ou moins masquée par la précé- 
dente et par l’absorption propre de l’hexacyanoferrate (III). 

Quand on traite l’aquopentacyanoferrate (III) par l’hexacyanoferrate 
(III), lintensité des bandes nouvelles va croissant au cours du temps 
pour tendre vers une limite, de sorte qu’il est manifeste que la réaction 
de production du complexe binucléaire aboutit à un équilibre : 


(D Fe (CN): (H:20)>- + Fe (CN)i- = Fe: (CN)i7 + EHnO. 


La cinétique a été suivie par dosage spectrométrique du diferrate, en 
mesurant l’intensité de l’absorption pour 560 nm. 


Il a été nécessaire de déterminer, au préalable, la valeur du coefficient d’extinction 
du complexe binucléaire pour la radiation 560 nm, en opérant comme suit. Les essais 
photochimiques effectués sur des solutions d’hexacyanoferrate (III) de concentrations 
différentes, soumises à des irradiations d’égales durées et sous absorption totale de la 
radiation 366 nm, conduisent à l’obtention de solutions qui donnent avec le nitroso- 
benzène les mêmes résultats colorimétriques, nrais dont l'absorption à 560 nm est d’autant 
plus grande que la concentration de l’hexacyanoferrate est plus forte. Ce résultat s’inter- 
prète en admettant une combinaison partielle de l’aquopentacyanoferrate et de l’hexa- 
cyanoferrate présent en grand excès, conformément à l'équation de réaction (I). Soit € 
la concentration de l’hexacyanoferrate irradié, æ la concentration globale du penta- 
cyanure formé, « la fraction associée à l’hexacyanoferrate; l'application de la loi d’action 
de masse, rapportée aux concentrations, conduit à la constance du rapport a/e (1 — a). 
a à été évalué en comparant les densités optiques A; et A; mesurées pour des solutions 
de concentrations c; et c: sous l’épaisseur /. La résolution du système d'équations 


œ do % A: 


G(—a) (x) a À: 


permet de calculer +, et x. On en déduit la valeur du coefficient d'extinction # cherché 


au moyen de 
A =exutl ou de A: —:axl, 
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æ étant connu par le dosage colorimétrique au nitrosobenzène. Pour des valeurs de € 
égales à 0,1, 0,2, 0,8, 0,4 et 0,5 M, il a été ainsi calculé pour : : 2 870, 2 640, 2 640, 2 670 
et 2 680, soit en moyenne 2 700 cm-1.mol-t. 


Des solutions diluées d’aquopentacyanoferrate (111) ont été obtenues 
à peu près exemptes du complexe binucléaire di-1.-cyano-octacyanodi- 
ferrate (III) [{t), (*)] par addition d’une faible quantité de soude. Mises 
en présence d’hexacyanoferrate (III) en excès, elles se colorent progres- 
sivement en violet et le développement de la bande à 560 nm a été suivi 
spectrométriquement au cours du temps. Il a été ainsi possible de déterminer 
tout à la fois les valeurs de la constante de vitesse k, de la réaction de 
formation du complexe binucléaire, de la constante d’équilibre K et, par 
suite, de la constante de vitesse k, de la réaction inverse de dissociation 
du complexe binucléaire. Les essais ont été effectués en milieux tamponnés 
de différents pH à diverses températures. 

Une première série d’essais a été réalisée à la température de 300C dans 
des milieux tamponnés de pH compris entre 5,9 et 9,8. Il a été fait appel 

‘à des tampons aux phosphates ou au borate et les résultats se sont révélés 

indépendants de la nature et de la quantité de tampon; l’emploi de 
citrates est à proscrire. La concentration de l’aquopentacyanoferrate (III) 
a été 0,8.107* M et celle de l’hexacyanoferrate (III) 107! M. La teneur 
en pentacyanure global est demeurée constante au cours des essais, de 
telle sorte qu’il n’y a pas eu à se soucier de son éventuelle décompo- 
sition. 

La réaction de formation du complexe binucléaire apparaît bien d’ordre 
un par rapport à l’aquopentacyanoferrate; elle n’est pas gênée au début 
par la réaction inverse de dissociation du diferrate, de sorte que la valeur 
de k; peut être aisément atteinte. Le tableau qui suit relate l’ensemble 
des résultats obtenus aux différents pH en ce qui concerne les valeurs 
de ki, K et X:, ainsi que les teneurs en forme acide auxquelles il est fait 
allusion ci-dessous. 





k: K k2 Teneur % 
pH (=! mol-1) (mol-1) (ht) en forme acide 
DD 1,10 11,6 0,094 99,7 
7588 22 sut 0 0,86 9,8 0,088 80,7 
7,73...... 0,79 9,8 0,076 65 
8,04...... 0,50 8,45 0,059 48 
8,23...... 0,40 7,2 0,055 37 
8,6....... 0,195 5,7 0,034 20 
90e suc 0,10 3,4 0,029 9 
9,8. 0,03 0,8 0,037 1,6 


l'influence du pH sur la constante de vitesse k, doit être attribuée 
au fait que l’aquopentacyanoferrate {IT1) existe sous deux formes, une 
forme acide Fe (CN);(H:0)*- et une forme basique Fe{CN);(HO)®., la 


première seule étant susceptible de réagir sur l’hexacyanoferrate (I1I) pour 


454 — Série G CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (9 août 1971) 





produire le complexe binucléaire. L'existence de ces deux formes a été 
établie en traitant une solution d’aquopentacyanoferrate (III) légèrement 
alcaline par une solution d’acide chlorhydrique; on constate alors que 
les variations de pH correspondent bien à celles d’une réaction d’acido- 
basicité et que le pK est égal à 8. Admettant une telle valeur pour le pK, 
on calcule les teneurs en forme acide qui sont rapportées dans le tableau 
ci-dessus; elles varient bien parallèlement avec les valeurs trouvées pour 
la constante de vitesse k,. Les deux formes se distinguent aussi quelque 
peu par leurs spectres d'absorption; on retrouve dans les deux cas la bande 
à 398 nm [{‘}, (*)], mais le coefficient d’extinction est environ deux fois 
plus grand pour la forme basique que pour la forme acide. 

Une influence du pH se manifeste aussi sur la constante de vitesse k, 
de la réaction inverse de dissociation du complexe binucléaire qui réagit 
sur l’eau de 2,5 à 3 fois plus vite au pH 5,9 qu’au pH 9,8. Ce résultat peut 
être interprété en supposant que le diferrate donnerait transitoirement 
avec l’eau le complexe activé Fe, (CN),, (H,0)°- doué lui aussi de pro- 
priétés acidobasiques et susceptible d’exister également sous la forme 
Fe, (CN): (HO)'-. Ici encore, le pK serait de l’ordre de 8, et la forme acide 
se transformerait donc de 2,5 à 3 fois plus vite que la forme basique. 

Des expériences ont porté sur des concentrations différentes de l’hexa- 
cyanoferrate (III); elles ont conduit toujours à des valeurs du même ordre 
de grandeur pour les constantes de vitesse et d'équilibre. C’est ainsi que, 
pour une concentration d’hexacyanoferrate (III) égale à 0,2M et une 
concentration d’aquopentacyanoferrate (III) maintenue à 0,8.10 “M, 
au pH 8,6, on calcule pour k, 0,163 h-‘.mol ‘, au lieu de 0,195, et pour 
K, 5,2 mol-t, au lieu de 5,7. Ces écarts sont normalement attribuables 
au fait qu’on raisonne sur les concentrations et non sur les activités. 

L'influence de la température a été examinée entre 15 et 350C aux pH 5,9 
et 7,73. On calcule pour l’énergie d’activation de la réaction de formation 
du diferrate 16 kcal.mol”! environ pour le pH 5,9, 17 à 18 kcal.mol”* 
pour le pH 7,73. La constante d'équilibre ne varie pratiquement pas avec 
la température, de sorte que la réaction I doit être considérée comme 
athermique. 


(F) Séance du 19 juillet 1971. 

(:) G. EmscHwiLLEr, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 962. 

@) G. Emscawizzer, Nature et propriétés des liaisons de coordination, Éditions du 
Centre National de la Recherche Scientifique, Colloque n° 191, 1970, p. 307. 

@) J. Dupzessis-LEcros, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1758. 


Laboratoire de Chimie physique, 
École supérieure 
de Physique el de Chimie, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude de la structure de l’orthovanadate de 
lanthane. Note (*) de M. Henry Bnrusser, Mme Françoise Manaure-Ausry, 
M. Rexé Mané et Mile Curisriaxe Boursier, présentée par M. Paul Bastien. 


La série des orthovanadates de terres rares a fait l’objet de différentes études 
d'ordre structural. Milligan et coll. [(!), ( )} attribuent la structure de type zircon 
aux composés de la série TVO, (où T est une des terres rares de Ce à Lu). 

Par contre, LaVO; dont la structure a pu être rattachée au type monazite (*) 
n'avait pas jusqu’alors donné lieu à une détermination directe de structure par dif- 
fraction de rayons X sur monocristaux; c’est Ce que nous proposons ici. 


Les monocristaux de LaVO, ont été préparés à partir du pentoxyde de 
vanadium et du sesquioxyde de lanthane (purs à 99,9 %) par voie sèche 
suivant la réaction 

VaOs + La:Os3 > 2 LaVOs. 


En fait, nous avons opéré avec un excès de V,O;, (dans les proportions 
La,03/4 V:0;) qui joue un rôle de fondant vis-à-vis de LaVO, formé. La 
préparation de LaVO; est possible dans ces conditions, puisqu'il n’existe 
pas d’autres composés définis dans le domaine 0 < La:0,/V,0; < 1 du 
du diagramme binaire La,0,-V:0; comme cela a été montré par ailleurs (*). 
Les échantillons sont chauffés pendant 5 h à 1 1000C en creuset de platine 
à l’air, après refroidissement l'excès de V,0, est éliminé par dissolution 


dans NH,OH. 


Le diagramme Debye-Scherrer de la phase pure La VO, (*) nous a permis 
d'affiner les paramètres de la maille monoclinique grâce à un programme 
procédant par une méthode de moindres carrés. Les cristaux obtenus se 
présentent sous forme de fines aiguilles transparentes; par rotation autour 
de la direction d’allongement [001] les clichés de cristal tournant, de Weis- 
senberg et de précession ont été enregistrés en utilisant la radiation K, du 
molybdène de manière à limiter les effets d'absorption {u = 148,4 cm! 
pour À K, du molybdène). 

L'étude des clichés de Weissenberg et de précession a permis de déterminer 
les lois d’extinction systématique : h+l—2n+1 pour AOL et 
k = 2 n + 1 pour 040, ce qui caractérise le groupe monoclinique P 2,/n. 
Les changements d’axes : is ë, Bb et C—à +6 permettent de 
définir une maille À, B, é appartenant au froupe spatial P 2,/c des Tables 
internationales (°). 

La mesure de la densité de La VO, par picnométrie, d,,, = 5,03 correspond 
à l'existence de quatre groupements formulaires par maille (4, = 5,07). 


La détermination de la structure proprement dite est basée sur l’enre- 
gistrement des réflexions des clichés de Weïissenberg; les intensités sont 
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corrigées des effets de Lorentz, de polarisation et d’absorption. Cette 
dernière correction a été réalisée en assimilant le monocristal à un cylindre 


de rayon 1,35.107? cm (®°). 







































































| 


Fig. 1. — Projection de la fonction de densité électronique parallèlement à à. 


Les atomes de lanthane et de vanadium ont été localisés par l’interpréta- 


tion des photosommes suivantes : 

— la projection de la fonction de Patterson parallèlement àc a misen. 
évidence les pics La-La, il en est résulté la détermination des coordonnées 
æ, y du lanthane dans la maille; 


TABLEAU 


Paramètres de la maille, coordonnées atomiques (en fraction de bord de maille) 
et facteurs moyens d’agitation thermique isotrope (B) de LaVO: 


(Les écarts types figurent entre parenthèses) 
c — 6,719 (0,003) À, 


a = 7,038 (0,003) À, 


à Groupe spatial P 2:/n 
@, y, 2); (@, y, 2)5 (æ + 1/2, 1/2— y, 1/2 +2); 


b — 7,269 (0,004) À, 
B — 104091 (0,04)° 


QA/2 — x, 1/2 + y, 1/2 — 2). 





æ y z B (À?) 
Dan de eur 0,2234 0,1572 0,3957 0,20 
(0,0002) (0,0002) (0,0005) (0,01) 
Min see ire 0,2016 0,1648 0,888 0,07 
(0,0006) (0,0005) (0,002) (0,03) 
OX Tiaret 0,245 0,967 0 ,048 2,9 
(0,006) (0,006) (0,009) (0,6) 
OX Diniserrense 0,109 0,349 0,997 0,9 
5 (0,003) (0,007) (0,006) (0,3) 
OBrs sus 0,384 0,222 0,780 0,5 
(0,002) (0,002) (0,006) (0,2) 
OA Le un hs 0,017 0,108 0,681 0,8 
(0,003) (0,003) (0,007) (0,3) 
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— la projection de lu fonction de Palterson parallèlement à b a fait appa- 
raître des pics d'intensité voisine qui ont pu être allribués à des vecteurs 
La-La et La-V superposés, ce qui nous a amenés à préciser le cote z du 
lanthane et les coordonnées x, z du vanadium; 

= projection de la fonction de densité électronique parallèlement à & ne 
contenait pas de pics attribuables aux atomes de vanadium. il en a été 
déduit que les atomes de lanthane et de vanadium possédaient des coor- 
données x, y très voisines ; 





> > 
a, € 


Fig. 2. — Projection de la structure de LaVO, sur le plan ( ; ). 


— la projection de la fonction de densité électronique parallèlement à a 
a confirmé ces derniers résultats; en effet, nous voyons sur la figure 1 queles 
atomes de lanthane et de vanadium qui ont sensiblement les mêmes coor- 


. 7 « PS «res . . 
données suivant b sont situés à des cotes différant approximativement d’un 


demi-bord de maille suivant €. 

Plusieurs séries de cycles d’affinement des coordonnées atomiques, des 
facteurs d'échelle et des facteurs d’agitation thermique isotrope ont été 
réalisées en utilisant le programme de Busing et Lévy (*) sur «IBM» 360. Le 


facteur de reliabilité (R => El—IF, [5 F, ) a finalement convergé 


vers 0,15 pour l’ensemble des paramètres récapitulés dans le tableau. 
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Comme pour tous les orthovanadates connus, le vanadium se trouve au 
centre d’un tétraèdre d’oxygène sensiblement régulier : les distances 
vanadium-oxygène sont comprises entre 1,68 et 1,78 À. Chaque atome de 
lanthane est entouré de 8 oxygènes qui forment un polyèdre irrégulier : 
les distances lanthane-oxygène qui sont comprises entre 2,22 et 2,95 À sont 
comparables à celles observées dans la structure de La,O, (*). 

La détermination directe de la structure de l’orthovanadate de lanthane 
permet done de classer ce composé dans le groupe de la monazite auquel 
appartiennent quelques orthophosphates de terres rares (*). Parmi ceux-ci 
CePO, décrit par M. P. Kokkoros (*) offre une grande similitude avee la 
structure de La VO, ici déterminée. : 


(#) Séance du 5 juillet 1971. 

() W. O0. MILLIGAN, L. MERTEN - WATT et H. RACHFORD, J. Phys. Chem., 53, 1949, p. 227. 

@) W. O. MrzuiGan et L. W, VERNON, J. Phys. Chem., 56, 1952, p. 145-148. £ 

() EH. ScHwARTZ, Z. anorg. allgem. Chem., 323, 1963, p. 44. 

() H. BRUSSET, F. MADAULE-AUBRY, B. BLANCK, J.-P. GLaziou et J. P, LAUDE (sous 
presse). 

(5) International Tables for Crystallography, The Kynock Press, Birmingham, 1, 1955. 

(5) International Tables for Crystallography, The Kynock Press, Birmingham, 2, 1959. 

(0) W.R. BusiNG, K. O. MARTIN et H. À. Lévy, O. R.N.R.I.M. 305, 1962, Cont. W. 7405. 

6) L. PauzING, Z. Krist., 69, 1929, p. 415. 

() M. P. Koxxkoros, Praklika, Acad. Athens, 17, 1942, p. 163. 


École Centrale des Arts et Manufactures, 
Institut de Chimie, 
Grande Voie des Vignes, 
92-Châtenay-Malabry, Hauts-de-Seine, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau composé du neptunium de type 
scheelite : Li, Np (MoO,),. Note {*) de Mme Monique Pacës et M. Wicciam 
FreunpLien, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du systènre Np (MoO:h:-LiMoO, à permis d'identifier un nouveau 
conrposé du neptunium IV : Li Np (MoO:), présentant une surstructure de la 
scheelite et isotype de Na, Np (MoO:). Ge conrposé est à fusion congruente (6470C), 


Au cours d’une étude antérieure () nous avons mis en évidence deux 
composés Na, Np (MoO,), et Na, Np (MoO,):, isotypes des phases corres- 
pondantes du thorium (tableau Il). 

Les résultats présentés ici concernent le système molybdate du 
neptunium-molybdate de lithium. 


î Lig. 1 





E: 





Li,MoO, +1 14 NplMoO,}, 





AL mes 


1 + 
LiMoO, 20 40 60 80 | NplMoO!), 
Li NptMoO}), molz. 


Ï 








Les deux méthodes utilisées : microanalyse thermique différentielle et 
diffraction des rayons X ont été décrites précédemment (‘). 

Par réactions dans l’état solide, nous avons mis en évidence une phase 
ternaire : le molybdate Li, Np (MoO.).. 

Le diagramme d'équilibre (fig.) présente deux invariants des eutec- 
tiques E, et E. 


on E: 





LC re san né mr ete AR ee ar 620 635 
Moles Np (MoO:): (%)......... 17 67,5 
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Le composé Li, (NpMoO,), est à fusion congruente, F 6470C. Son spectre 
de poudre {tableau 1) s’indexe par isotypie avec celui de Na, Np (Mo0,), 
a = 11,105 À et c — 10,648 À. 


dans le système quadratique : 


ds dv 


TABLEAU [I 


Li,Np (Mo O4 





RKkI Lei hklI tlobs (à) deale (4) Let 
10 T..:::2: 7,69 7,686 TF D AO euals se 2,328 2,326 f 
2 0 0....... 5,55 5,552 Î 422........ 2,254 2,250 Î 
ZT LE. cite 4,50 4,501 F D'OISE sas 2,174 2,174 tt 
22 0e 3,93 3,926 tf 413........ 2,144 2,146 tf 
202....... 3,84 3,843 Î SL 4: 2,12 2,121 tf 
80 1....... 3,50 3,496 m BD see 2,025 2,024 f 
T0 Se sos 3,38 3,381 nt D: T2 sans 2,017 2,016 Î 
JS rare 2,964 2,959 Î 440........ 1,963 1,963 tf 
SL Dre 2,930 2,931 TF 22 D same 1,957 1,957 Î 
PAR ES PRE 2,885 2,888 Î 5:22 din 1,922 1,923 f 
410....... 2,700 2,693 m 433........ 1,881 1,883 Î 
0 0 4....... 2,662 2,662 Î 3 05........ 1,846 1,846 Î 
411....... 2,612 2,611 m GT rss 1,800 1,799 î 
3 0 3....... 2,561 2,562 tf D À Se susare 1,785 1,783 Î 
420.,..... 2,485 2,483 m 620 de 1,757 1,756 m 
20 4....... 2,402 2,400 L 541........ 1,711 1,712 Î 
2 14....... 2,348 2,346 £ 524........ 1,632 1,630 m 


Notons qu'il n’existe pas de composé correspondant à Li, Np (MoO,), 
dans le système molybdate de lithium-molybdate de thorium. Par contre, 


la formation d’une phase cubique Li, MoO,, 4 ThMo,0, a été signalée (?). 


Ÿ 


On trouve donc ici.une différentiation intéressante entre les deux cations 


Np'*et Th'+. 





TABLEAU IT 





Paramètres 
Phase a(À) c (À) ca Structure 
Na,Th (MoO:):..... 11,39 11,94 1,048 Surstructure seheelite (?) 
Na:Np (MoO:):..... 11,240 11,800 1,050 » » -() 
NaTh (MoO:):..... 5,293 11,580 2,188 Scheelite (?) 
Na:Np (MoO:):..... 5,224 11,420 2,186 » @) 
LiëNp (MoO:):...... 11,105 10,648 0,959 Surstructure scheelite 
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Les données cristallographiques des différentes phases de type scheelite 
mentionnées dans cette Note sont résumées dans le tableau Il. 


(*) Séance du 28 juin 1971. | 
@) W. FREUNDLICH et M. PAGÈs, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 44. 
@) V. K. Trunov et N. N. Busnev, Radiokhimija, 11, n° 2, 1969, p. 245. 


Institut du Radium, 
Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5° 


et ‘ 
Laboraloire de Chimie minérale E. R. 9, 
C.N.R.S., 


1, rue Viclor-Cousin, 
75-Paris, 5e. 


CGR, 1971, 2° Semestre. (T, 273, N° 6.) Série CO — 31 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation de l'oxyapatite phospho- 
calcique. Note (*) de MM. Jrax-Cumisriax Trouse et Gérarp Monte, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


La décomposition sous vide vers 1 000°C de l’apatite phosphocalcique carbo- 
natée de type A donne très certainement naissance à l’oxyapatite. Cette apatite se 
réhydrate très partiellement sous vide quand la température s’abaisse : on obtient 
finalement une apatite stable à l’air de formule 


Cao (PO;):(OHs,: Où,75 [o,73. 


Cette phase se forme également à partir de l’hydroxyapatite phosphocalcique. 





De nombreux travaux ont été consacrés à l’étude d’apatites dont les 


tunnels contiennent des ions O7 [{*) à (15). En fait, des oxyapatites : 


Mes (PO: O, avec Me — Pb++, Bat+, Srt+ 


ont été décrites par plusieurs auteurs {(7), (*), (°), (4), (%, (ST mais leur 
existence a fait l’objet de nombreuses controverses et n’est pas établie 
avec certitude [(), (*)}. Par contre, l’oxyapatite phosphocalcique n’a pas 
été obtenue. 

Nous nous proposons dans cette Note de préciser les conditions de 
formation de l’oxyapatite phosphocalcique et d’étudier une solution 
solide entre l’oxyapatite et l’hydroxyapatite, proche de l’oxyapatite. 

L'oxyapatite se forme très certainement par décomposition thermique 
de l’apatite carbonatée de type À proche de la stœchiométrie, 


Caio (PO): (CO:)1-x (20H, Or, avec æx=— 0,07, 


dans laquelle les ions carbonate sont localisés dans les tunnels du réseau. 
La courbe 1 (fig. 1) qui correspond à la décomposition, sous un vide 
de 5.107" Torr, de cette apatite carbonatée, permet en effet d’établir 
qu’à 10000C la totalité du gaz carbonique contenu dans l’apatite s’est 
dégagée. Il doit alors se former une oxyapatite sensiblement stæchiomé- 
trique. Mais le refroidissement de cette apatite sous un vide de 5.107* Torr 
provoque une légère reprise de poids. Cette prise de poids est due à une faible 
réhydratation de l’oxyapatite sous l’action de traces de vapeur d’eau 
présentes dans le tube laboratoire : en effet, le spectre infrarouge du 
produit obtenu après refroidissement présente des bandes de faible inten- 
sité attribuables aux ions hydroxyle (633 et 3 566 em”'} alors que l’apatite 
carbonatée initiale ne présente pas ces bandes. Après cette réhydratation, 
on obtient une apatite qui ne réagit pas de façon appréciable à la tempé- 
rature ordinaire avec la vapeur d’eau atmosphérique. 
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Il se forme une apatite qui contient une plus faible proportion d'ions OH- 
quand on décompose l’apatite carbonatée de type À ou l’hydroxyapatite 
dans un vide de 10 Torr. Dans ces conditions, en effet, le spectre infra- 
rouge {spectre 1, fig. 2) de l’apatite obtenue après décomposition et refroi- 
dissement sous vide ne présente ni les bandes dues aux ions hydroxyle 
(633 et 3 566 cm !}, ni la bande due aux ions carbonate (883 em‘). Cette 
observation indique que le produit obtenu est très proche de l’oxyapatite. 
Pour préciser ce point nous avons étudié quantitativement par thermo- 


Courbe 1 hi 


Courbe? 








Û 200 400 600 800 1009 
TEMPÉRATURE °C 


Fig. 1. — Enregistreménts thermogravimétriques. 
Courbe 1 : Décomposition thermique d’une apatite carbonatée de type A sous un vide 
.de 5.10-* Torr. 


Courbe 2 : Fixation de la vapeur d’eau lors du chauffage à l’air de l’oxyapatite légère- 
“ment hydroxylée, 


gravimétrie la fixation par cette apatite au cours de son chauffage, de la 
vapeur d’eau atmosphérique. 

- La courbe obtenue est représentée sur la figure 1 (courbe 2). Le gain de 
poids observé est dû à la réhydratation de lapatite. 

Les paramètres cristallographiques du produit obtenu après réhydra- 
tation sont reportés dans le tableau : ils correspondent à ceux de l’hydroxy- 
apatite stæchiométrique. De même, le spectre infrarouge de cette apatite 
est identique à celui de l’hydroxyapatite {spectre 2, fig. 2). Enfin le dosage 
des ions O HT qui a été effectué par thermogravimétrie en utilisant la réac- 
tion (1) de déplacement des ions OH" par des ions F7, permet de vérifier 
que l’apatite obtenue après réhydratation contient sensiblement 2 OH- 
par molécule. 

oO Cao (PO): (OH): + CaF, — Ca (PO); F2 + CaO + HJ 0. 


À partir de ce dernier résultat la connaissance de la prise de poids 
correspondant à la courbe 2 (fig. 1) permet d'établir la formule de l’apatite 
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stable à l’air, obtenue après décomposition thermique et refroidissement 
sous vide, de l’apatite carbonatée de type À ou de lhydroxyapatite. 
Cette formule est 





Cao (PO:h (OH), O5 O5,15. 











La présence d'ions OH, dans ce type de produit, indécelable par spectro- 
métrie infrarouge a été mise en évidence par spectrométrie Raman : cette 
dernière permet en eflet d’observer une bande située vers 3 550 cm”!, 
attribuable aux ions OH. L’inactivité de cette bande en infrarouge et son 


Spectre 1 


7 
Spectre 2 


TRANSMISSION 








3100 3200 1300 1200 1000 800. 600 409 


Fig. 2. — Spectres d’absorption infrarouge entre 400 et 1 300 em! 
et entre 3 200 et 3 700 cm! : 


1, de l’oxyapatite légèrement hydroxylée. 2, de l’hydroxyapatite. de 


activité en Raman permettent de penser que le vibrateur correspondant 
n'est plus constitué d’ions OH isolés, mais d’associations centro- 
symétriques du type O—H...0. La position de cette bande laisserait 
cependant supposer une liaison hydrogène assez faible (**) : en effet, son 
déplacement est d'environ une vingtaine de em par rapport à la position 
de la bande des ions OH" de l’hydroxyapatite. | 

Le spectre infrarouge de l’oxyapatite faiblement hydroxylée (spectre 1, 
fig. 2) se différencie d’une autre manière de celui de l’hydroxyapatite 
(spectre 2, fig. 2) : on voit en effet que le spectre À présente, dans le domaine 
d'absorption des ions phosphate, des bandes supplémentaires par rapport 
au spectre 2. Il semble que ces bandes supplémentaires puissent être 
attribuées à l’existence de deux types d'environnement autour des ions 
phosphate. Cette question fera l’objet d’une prochaine publication. 

Les paramètres cristallographiques de l’apatite faiblement hydroxylée 
sont reportés dans le tableau. 
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On peut remarquer que son paramètre «a est très inférieur à celui de 
Phydroxyapatite tandis que les paramètres c de ces deux apatites sont 


très voisins. 


Paramètres cristallographiques 


Produits a(. 


À) 


e (À) 





Produit obtenu par décomposi- 
tion de l’hydroxyapatite ou de 


l'apatite carbonatée de type A. 9,402 + 0,008 


Produit précédent après réhydra- 





tation par chauffage à l'air... 9,419 - 
Hydroxyapatite sensiblement 


stœchiométrique............. 9,421 + 0,002 


L 0,002 


6,888 + 0,003 


6,883 + 0,002 





6,882 + 0,002 


Cependant la structure apatitique de la phase obtenue avant réhydra- 
tation partielle doit être établie pour pouvoir affirmer l’existence de l’oxy- 
apatite phosphocalcique. Il s’agit là d’une détermination délicate que nous 
effectuons actuellement à l’aide d’une chambre de diffraction des rayons X 
fonctionnant sous vide à haute température. Les résultats de cette étude 


feront l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 


() A. F. Rocers, J. Amer. Sci., 33, 1912, p. 475. 


@) G. TRroMEL, Z. Physik. Chem., 158, 1932, p. 


422. 


) F. Korser et G. TRoMEL, Z. Elektrochem., 38, 1932, p. 578. 

() BreDiG, FRANcCKk et FULDNER, Z, Elektrochem., 39, 1933, p. 959. 
6) D. Mc ConNeLL, Amer. Mineral., 238, 1938, p. 1. 
(5) R. WaALLAEYS, Thèse, Paris, 1951; Ann. Chim., 7, 1952, p. 808. 

() H. WonNDRATSCHEK, Neues Jahrb. Mineral. Abhandl., 99, 1953, p. 118. 
&) À. DrerzeL et H. Pagrscu, Glastlech. Ber., 29, 1956, p. 350. 

() W. Bazz, Dissertation, T. H. Karlsruhe, 1961. 
(9) H. BAUER, Habilitationssehrift, Karlsruhe, 1963. 
(1) E. J. Youxe et E. L. Muxson, Amer. Mineral., 51, 1966, p. 1476. 
(?) E R. KREIDLER et F. A. HumMMEz, Inorg. Chem., 6, 1967, p. 884. 


(5) J. Iro, Amer. Mineral., 53, 1968, p. 890. 


() T. NeGas et R. S. Roru, J. Res. Nal. Bur. of Standards, 72 À (6), 1968, p. 783. 
(5) P. V. Risoup, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 691. 
(5) L. MERKER, G. ENGEL, H. WoNDRATSCcHEK et J. Iro, Amer. Mineral., 55, 1970, 


p. 1435. 


7) W. C. Hamizron et J. À. IBers, Hydrogen bonding in solids, W. À. Benjamin Inc., 


New-York, 1968, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système T1:0-V,0,-V:0, : mise en évidence 
des phases Tli VO, TlVsOn et TlV:04. Note (*) de MM. dJosern 


Tune et Brrvarn Jorimois, transmise par M. Georges Champetier. 


La phase non stœchiométrique TLV:0, a pu être préparée par réduction 
de V:0:; par l'hydrogène naissant, en présence d'ions TIT. Elle cristallise dans 
le système quadratique a — 8,90 + 0,01 À, ce — 5,36 + 0,01 À, Z — 2, L'étude 
complète du système T1:0- Vi0s a mis en évidence deux nouveaux vanadates 
TBVOu et TlVs021. L’hexavanadate Ti =ViOi est de symétrie monoclinique avec 
les parameUes : a — 7,84 + 0,01 À, b — 8,44 + 0,01 À, ec = 4,99 + O,01À, 
B == 96017’, Z = 1. 





Nos travaux récents [(}, (?)] sur la réduction de V,0; par l'hydrogène 
naissant, en.présence d'ions alcalins, ont permis d'isoler des composés 
non stœæchiométriques, du type M:V:0:, dans lesquels le vanadium est 
au degré d’oxydation 4,66. En vue de l’étude systématique, il nous a 
semblé intéressant de suivre la réaction dans le cas du thallium. 

Une solution d’acide acétique et d’acétate de thallium I (pH 5) renfer- 
mant de l’hémipentoxyde de vanadium et du zine en copeaux, est portée 
à l’ébullition à reflux. L’analyse chimique du résidu noir, isolé après 3 h, 
montre qu'il s’agit de TI, V:04, ou 4 TLO-4 V,0,-2 V,0,, non encore 
signalé. 

TABLEAU I 





d (À) I RkI d (à) I RklI 
6,298: cs. mF 110 LT seems tf 2 82 
D, 208 rnrnaes mF 001 15780 serie . tf 003 
4,452.,.......... mF 020 LL nes f 0 42 
4,079........... m 111 LGBT et ones m 142 
3,08 nor os mF 120 1600 sans m 151 
D AA Tes nv F 021 1,651: 5urétres m 250 
3, 198% once ses TF 121 16802 mEF 123 
8,143........,.. m 220 1,598: 444% f 2 4 2 
D BL. riens F 130 1,578 mn F 440 
Ds OU ee sa us Ga mF 002 15924 Since f 580 
2,491.......:... m 131 1,482......:..., m 600 
2,465..,...,.,.. £ 112 1,466........... f 152 
2208 stars des m 022 LA re tusreste f 601 

= 122 15400: sers f 161 
ARTE ARS F 400 dre es t 540 
DAS 0 rte etats mEF 140 1,976: 8e m 413 
2,096........... mF 330 1,360........... m 621 
2,001........... F 141 1 94B nn m 004 
LOS ans f 240 1,326: m 423 
1951.52 20e ae mF 33 1 LIRE oies m 6 0 2 
LOS sstnrs mF 132 


Ce composé se retrouve également lors de l’étude, en tubes scellés sous 
vide, du système TIVO;-V,0, : lors du chauffage, à 3400C, de mélanges 
(L — x) FIVO; et # V,0,, il apparaît pur pour les valeurs de + comprises 
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entre 0,20 et 0,30. Cette expérience montre aussi que la phase TI, V,0, 
est non stœchiométrique, son domaine d’homogénéité s’étend d’ailleurs 
jusqu’à la ligne Tl,0-V,0, entre les compositions voisines de TI:V,0,; 
et TLV,0:, comme le prouvent nos recherches en cours sur le système 
T10-V,0.. 

L'examen du spectre de diffraction X (tableau I) permet, par analogie 
_avec ceux dé (NH; V:04 et K:V:0:, de classer Tl,V:0, dans le système 
quadratique (a — 8,90 + 0,04 À, c— 5,36 + 0,01 À avec 2 molécules 
par maille). | 





TABLEAU II 





d (À) I d (À) I d (À) I 
75046 e UN DitiO ess Essen CM 1,961......... m 
6,748 I DTA rss 24 ME 1,920 same  Æ 
5,318......... F 2,548......:., m 1,890......... m 
4,978......... F 2,500... mF 1,865......... 
4,154.,......, F Dai ssseuses. LB Lost LÉ 
BOB rsesssnue. À DO ice. 182 LS ii CR Ÿ 
3,782......,.. Î 2,359......... m 1,796... F 
3,659.......,. mF 2,390 raser dd ss 7Odstassuss 
8,499.....,... mF 2,308......... m 1,690......... © 
3,407......,.. EF 2,280......... m 160805 D 
3,361......... F 2,267......... mF 1,647......... m 
3,191......... m 2,240...:..... 1,584........, mF 
3,167......... F A TAU Es 2 T 1,540........, m 
3,003.......,. F 2,092........, m LA ssss die 2 
2,981......... mF 2,081......... mF 1,449......... m 
2,924......... mF 2,07 mi 1802 À 
2,865........, TF 2,023......... M 1,358......... m 


L'étude du système Tl:0-V:0; a été entreprise dans le but d'expliquer 
l'oxydation de Tl,V,0,. Des mélanges, en proportions connues de V,0,; 
et TlCO, sont portés progressivement à 3700C en atmosphère d’hélium. 
Après 24h de chauffage, les produits obtenus sont soumis aux analyses 
chimique et cristallographique. Une étude récente (*), basée sur la même 
technique, a caractérisé pour des rapports molaires TI,C0:/V,0; compris 
entre À et 5, le métavanadate TIVO:, le divanadate TI, V,0,; et l’ortho- 
vanadate Tl;VO;. Nos travaux confirment ces résultats et révèlent, pour 
la première fois à notre connaissance, l’existence des composés TI, V0, 
et TliVsOu. 

L’hexavanadate Tl,V,0,4, rouge orangé, présente une fusion congruente 
à 5050C. Isotype des hexavanadates alcalins, il cristallise dans le système 
monoelinique avec les paramètres suivants : 


a = 7,84 + 0,01 À, b — 8,44 + 0,01 À, c — 4,99 + 0,01 À, 
8 = 96017’, Z = 


L’octavanadate TLV,0: ou T1:0-4 V,0;, dont le point de fusion se 
situe à 5180C, est caractérisé par son spectre de diffraction X {tableau II). 
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NM faut signaler que les clichés de poudre de ces deux vanadates de 
thallium I sont identiques à ceux attribués aux vanadates de thallium III, 
TL VO, et TLV,0:;, obtenus à partir de mélanges en proportions calculées 
de TO, et V0; (*). Nous avons montré par ATG que cette prépa- 

‘ration s’accompagnait toujours d’une perte d'oxygène, entre 290. et 3500C, 
égale à celle correspondant au passage du thallium [IT au thallium LI, les 
produits isolés à 3700C renfermant uniquement du thallium I. 

L'oxydation de TLV,0,, suivie par ATG, s'effectue en une seule étape 
entre 860 et 4200C (phénomène exothermique en ATD). Le produit final, 
identifié par radiocristallographie, est un mélange de TIVO, et TLV:0,4. 


(#) Séance du 26 juillet 1971. 

() Tupo, LAPLACE et JoxiBois, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1112. 
() Tupo, LaPpLAcE et JoriBois, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 307. 
€) GANNE et Tournoux, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1858. 

() Freury, Rev. Chim. minér., 6, 1969, p. 819. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du brome sur le trioxyde de molybdène 
en présence de charbons : obtention des oxybromures MoO:Br, et MoOBr.. 
Note (*) de MM. Miomec Cameror et CLaune Morpax, transmise par 
M. Georges Champetier. 


L'action du brome sur le trioxyde de molybdène en présence de graphite conduit 
à l’obtention de MoO:Br: seul, tandis qu’en présence de charbon activé il se 
forme MoOBr; et MoO:Br:. Les oxybromures peuvent être isolés très purs, sous 
forme monocristalline. Leurs paramètres de maille ont été déternrinés. 


Une méthode classique de préparation de chlorures ou d’oxychlorures, 
mettant en œuvre des techniques opératoires généralement simples, 
consiste en l’action du chlore sur un mélange d’oxyde et de charbon porté 
à une température appropriée. Elle conduit, dans le cas du trioxyde de 
molybdène MoO;, au dioxydichlorure MoO,Cl (‘) que l’on peut alors 
obtenir très pur ainsi que nous avons eu l’occasion de le vérifier lors 
d’études antérieures sur les propriétés de ce corps (?). 

Par contre, il ne semble pas que cette méthode ait été utilisée en vue 
de la préparation d’oxybromures de molybdène. C’est ainsi que les prin- 
cipales voies d'accès au dioxydibromure MoO,Br, font appel à des tech- 
niques différentes : 

— action simultanée du brome et de l’oxygène sur le métal chauffé 
vers 3000C (*) et cette méthode est certainement la plus simple; 

— réaction d’un bromure alcalin et du trioxyde, mais alors, bien que 
le produit soit très pur, le rendement de la réaction est extrêmement 
faible [(°), (1: 

— chauffage d’un mélange de brome et de dioxyde, mais le produit n’a 
pas été isolé (°). 

Nous avons doné étudié l’action du brome sur MoO, tout en recherchant 
lPinfluence de la nature du charbon employé sur le déroulement de la 
réaction. Dans ce but, nous avons utilisé successivement du graphite et 
du charbon activé. 


ACTION DU BROME SUR MoO;, EN PRÉSENCE DE GRAPHITE. — Nous avons 
réalisé cette opération en régime dynamique : les vapeurs de brome, 
entraînées par un courant d’azote sec passent sur le mélange de graphite 
et de trioxyde finement broyé et chauffé à une température voisine 
de 500°C. Dans ces conditions, il se forme du dioxydibromure Mo0O.Br; 
qui se dépose, après sublimation, sur les parties froides de l’appareil. 
Nous avons vérifié que la réaction est peu influencée par les conditions 
opératoires. Par exemple, un chauffage préalable, même prolongé, du 
mélange trioxyde-graphite, n’a aucun effet sur la nature du produit 
obtenu : MoO:Br, reste toujours le seul produit solide sublimable de la 
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réaction; il se forme à partir de 4508 et jusqu’au-delà de 5500C et'le rende- 
ment, par rapport à MoO,, est toujours voisin de l’umité. 

Le produit obtenu est très pur comme en témoignent les résultats d’ana- 
lyse suivants : 





Analyse MoO2Br: MoO: % Br % 
Calculé 55,53 
Trouvé 55,38 





Une nouvelle sublimation à 1200C, sous un faible courant de brome, 
permet d’obtenir des monocristaux sous forme de plaquettes brunes que 
nous avons utilisées pour la détermination des paramètres de la maille. 

AGTION DU BRoME sur MoO; EN PRÉSENCE DE CHARBON ACTIVÉ. — 
Contrairement à la réaction précédente, l’action du brome sur MoO, en 
présence de charbon activé dépend fortement des conditions opératoires : 
si on évite le chauffage préalable du mélange trioxyde-charbon activé, on 
obtient encore uniquement le dioxydibromure. Par contre, si le mélange 
est chauffé au préalable pendant 10 h environ, à 5000€, l’action du brome 
conduit à l’oxytribromure MoOBr,; le dioxydibromure n’apparaît plus 
alors que comme produit secondaire et le meilleur rendement en MoOBr, 
est obtenu entre 500 et 5500C. Dans le second cas, les deux oxybromures 
peuvent être séparés, très simplement, par chauffage à 1200C sous cou- 
rant de brome : seul MoO,Br, se sublime dans ces conditions. MoOBr, est 
obtenu sous la forme de grandes aiguilles bleues, monocristallines, 
très pures : 

Degré d’oxydation 





Analyse MoOBr; Mo0:% Br % de Mo 
Galéulé:s insiste 40,92 68,16 5,00 
THOUVÉ.. 4m 40,89 67,40 4,97 


Les méthodes de préparation que nous avons mises au point constituent 
d’intéressantes voies d'accès aux deux oxybromures MoO:Br, et MoOBr.. 
Partant du produit commercial MoO;, elles ne nécessitent la préparation 
d'aucun intermédiaire et conduisent à des produits purs avec de très bons 
rendements : l’ensemble de ces avantages ne se retrouve pas dans la 


plupart des techniques utilisées jusqu’alors, tant pour MoO,Br; — nous 
l'avons vu plus haut — que pour MoOBr;. Ce dernier était préparé, soit 


à partir du dioxydibromure par action du pentabromure de phosphore (*), 
soit à partir du tribromure MoBr, par action du brome « légèrement 
humide », le produit brut étant alors purifié par l'intermédiaire du composé 
d’addition MoOBr,, 2 CH,CN (°). 

Par ailleurs, les méthodes mises au point permettent la préparation de 
monocristaux : nous avons mis à profit cette possibilité pour déterminer 
les paramètres de maille. 

MoOBr, cristallise dans le système quadratique : a = b — 11,370 À 
et « — 3,950 À. La masse volumique de 4,69 g.em”* correspond à quatre 
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unités formulaires par maille (valeur expérimentale : 4,08). Nos résultats 
confirment ainsi ceux de Drew et Tomkins publiés récemment (*). 
MoO:Br, cristallise dans le système monoclinique. L’analyse radio- 
cristallographique en chambre de Weissenberg révèle l’existence d’une 
surstructure avec les paramètres de maille suivants : 
pour la maille simple : 


a—7,6604, b—3,98A, e—3,965À et  P— 1050; 
pour la maille multiple : 
«15,320 À, b—3,93À, ce—7,930À et . 8 — 1050 


L'absence d’extinction systématique ne permet pas de préciser le groupe 
d’espace. La masse volumique expérimentale étant 4,28 g.em *, elle 
correspond respectivement à À et 4 unités formulaires par maille (1,04 expé- 
rimentalement pour la maille simple). L’existence d’une surstructure pour 
des composés de ce type n’est pas exceptionnelle : elle a déjà été signalée 

- pour des composés voisins : WO,L (*) et WO:CL (*°). Le spectre de poudre 
que nous avons enregistré est très voisin de celui de Barraclough (!‘). 
Nous donnons ici les indices des raies avec les distances interréticulaires 
calculées à partir des paramètres de la maille multiple. Seules les quelques 
raies repérées (*) ne peuvent être indexées également dans la maille simple. 





TABLEAU 
CHEN NI Â 1 ï à 
T exp (À) hk 1 du (X + dexp (À) hk 1 diet (À) 
60....... 7,400 2 0 0 7,399 05 1,714 0 14 1,719 
50....... 3,823 002 3,820 SO es 1,530 620 1,539 
50....... 3,720 400 3,700 DO, 1,520 802 1,518 
30....... 3,060 202 3,085 05..... 1,363 024 1,371 
#30... 3,035 2 11 3,026 DD 1,341 820 1,348 
20....... 2,728 410 2,697 10..... 1,299 224 1,306 
100... 2,466 60 0 2,466 AO 1,268 006 1,273 
80......,. 2,344 402 2,369 30..... 1,229 120 0 1,233 
*10....... 2,189 113 2,187 30..... 1,123 406 1,118 
#10....... 1,947 120 1,948 1202 1,094 
’ < 30..... 1,093 = 
10..:.... 1,923 0 0 4 1,910 : 9 226 1,093 
100....... 1,847 800 1,849 10:52: 0,9527 0 42 0,9538 
, ( 320 ; 102342 0,8226 608 0,8220 
* à FR ; 
LS | 313; 192 20..... 0,7875 0 50  0,7880 


Outre leur intérêt intrinsèque, les méthodes de préparation d’oxy- 
bromures que nous avons décrites mettent en évidence la possibilité d’une 
orientation différente de la réaction suivant que l’on opère en présence 
de graphite ou en présence de charbon activé. La formation, suivant le 
cas, de MoO.Br, ou de MoOBr;, pose le problème intéressant des méea- 
nismes de ces réactions et, plus généralement, celui des mécanismes de 
Paction des halogènes sur les oxydes métalliques en présence de charbon. 
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Dans le cas particulier de MoO:, il nous paraît intéressant de pour- 
suivre notre étude en mettant en œuvre des carbones dont les paramètres 
physicochimiques, et en particulier les états de surface, soient parfai- 
tement définis. L'étude systématique de la phase gazeuse en cours de 
réaction ainsi que celle des phases solides résultant du chauffage préalable 
du trioxyde et des charbons devraient également fournir des rensei- 
gnements précieux : de ce point de vue nous avons déjà obtenu quelques 
résultats intéressants mais trop fragmentaires pour en faire état dès à 
présent. ‘ 


(*) Séance du 26 juillet 1971. é 

() O. Rürr et F. EisNEer, Chem. Ber., 40, 1907, p. 2926 et Y. SAEKI, R. MATSUZAKI 
et T. Marsusri, M. A., Denki Kagaku, 33, 1965, p. 659. 

() J. BERNARD et M. CAMELOT, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1068 et 
M. CAMELoOT, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 853. 

€) R. Cozrox et I. B. Tomxins, Ausl. J. Chem., 18, 1965, p. 447. 

() B. G. Wan» et F. E. STAFFORD, {norg. Chem., 7, 1968, p. 2569. 

(5) À. BarTECxkI et D. DEMBICKA, Roczn. Chem., 39, 1965, p. 1783. 

() V. Irons et F. E. STAFFOoRD, J. amer. chem. Soc., 88, 1966, p. 4819. 

() P. C. Crouen, G. W. À. FowLes, J. L. Frosr, P. R. MARSHALL et R. À. WALTON, 
.J. chem. Soc., 1968, p. 1061. 

(6) M. G. B. Drew et L B. Tomxixs, Acla Cryst., B, 26, 1970, p. 1161. 

() L. O. ArowmMyan, Z. G. ALtEv et B. M. TARAKANOV, Zh. strukt, Khim., 9, 1968, 
p. 1097. 

(9) O. Jarcaow, F. Scemroper et H. ScuuLz, Z. anorg. allgem. Chem., 363, 1968, p. 58. 

(1) C. G. BarRAGLOUGH et J. STALS, Aust. J. Chem., 19, 1966, p. 741. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Systématique de l'étude comparauve de la 
réactivité de différents nitriles éthyléniques sur des alcools aliphatiques. 
Utilisation du triton B comme catalyseur. Note (*) de Mme Anprée Gairre 
et Me Dounique Jamson, transmise par M. Georges Champetier. 


L’addition de nitrile éthylénique, par ouverture de la double liaison à des 
composés possédant un hydrogène labile a été dès 1923 beaucoup étudiée. La réac- 
tivité de la molécule de nitrile est dominée par la conjugaison de la double liaison 
éthylénique et de la triple liaison carbone-azote. 


La réaction de cyanoéthylation a été très étudiée dans le cas de l’acrylo- 
mitrile, mais n’a été que peu étendue aux autres mitriles éthyléniques. 
P. Bibier signale que le méthylacrylonitrile et le crotonitrile sont beau- 
coup moins réactifs que l’acrylonitrile, l'addition des dérivés hydroxylés 
ne se fait qu'avec de mauvais rendements ('). | 
Yashundii a comparé la réactivité des nitriles insaturés prenant pour 
base un taux de réactivité de 100 pour l’acrylonitrile, il a obtenu les 
résultats suivants : 
Méthylacrylonitrile. ................,...... 14,5 
Butène-3 nitrile......................,.... 2,7 
Propène-2 méthyl-2 nitrile................. 1,7 
3,7 
1,4 


Cyclohexylidène acétonitrile................ 
Cinnamonitrile............................ 


Il nous a paru intéressant de faire une systématique de l'addition du 
butène-3 nitrile, du crotonitrile, du cinnamonitrile aux alcools alipha- 
tiques. Nous avons utilisé le triton B comme catalyseur. 

Schéma de la réaction de l’addition du butène-3-nitrile aux alcools : 


CH: = CH—CH:—CN +R—OH = R—O0—CH;--CH:—CH:—CN. 
Schéma de la réaction de l’addition du crotonitrile aux alcools : 
CH;—CH=CH—-CN + R—OH -> R—0O—CH--CH:—CN 
CH, 


Schéma de la réaction de l’addition du cinnamonitrile aux alcools : 


<ED-CH=CH-CN + R-0H-----R-0-CH-CH-CN 


Le mécanisme de la réaction est similaire à celui de l’acrylonitrile : 
ô+ AS- 
HCLCHCEN 


Mope opéÉRATOIRE. — Dans un tricol muni d’un agitateur mécanique 
? 
d’un réfrigérant à reflux ct d’une ampoule à introduction, on intro- 
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TABLEAU 
Grotonitrile Butène-8 nitrile Cinnamronitrile 
+ ee Re me 
Rdt Rat Rat: 

Alcools (4) ÉC) ne (4) É( ne (4) ÉG) nn 
Octylique........ A4 144/> 1,433 45 146/» 1,432 29 130/12 1,518 
Octylique 

secondaire...... 81 131/» 1,436 33 140/> 1,435 12 135/12 — 
Nonylique........ 41 160/: 1,434 53 164/» 1,436 10 130/10 1,575 
Décylique........ 40 168/17 1,441 34 167/:5 1,438 26 180/15 1,480 
Laurique......... 27 185/;3 1,441 20 265 1,446 15 210/15 1,482 
Oléique.......... 35 230/> 1,455 24 182/o 1,452 Traces 245/:; - 
Cinnanrique. ..... 30 173/1: 1,538 22 130/15 1,533 28 110/; 1,579 
Cyclopentanol.... 35 135/13 1,448 34 195 1,452 34 185/17 1,578 
Gyclohexanol..... 51 126/6 1,463 50 130/% 1,468 35 150/»5 1,573 
Éthylhexylique... 37 92»: 1,431 37 140/:3 1,441 30 240 1,528 
Éthylique........ 40 78/23 1,410 55 76: 1,411 30 138/15 1,574 
Propylique....... 55 82/13 1,415 46 82/15 1,416 20 125/1 1,567 
Isopropylique..... 47  83/: 1,412 36 110/: 1,406 40 127/1 1,416 
Butylique........ A4 63/2 1,417 45 120/: 1,419 33 135/is 1,561 
Butylique 

tertiaire......., 41 133/» 1,457 42  146/». 1,459 40 125/ 1,585 
Isobutylique...... 34 72/5 1,405 34  93/> 1,415 30 131/15 1,578 
Amylique........ 60 100/1 1,422 66 113/:5 1,422 - 45 132/14 1,585 
Isoamylique...... 58 114/>:;5 1,421 60  108/»2 1,420 32 130/> 1,582 
Hexylique........ 49 122/;7 1,427 49 130/» 1,429 20 120/10 1,577 
Heptylique....... 50 122/:; 1,428 45 161/;3. 1,430 35 ‘122/x 1,534 


(#) (0C/mm Hg). 


duit 0,2 mole d'alcool à cyanoéthyler, on ajoute 2 à 3 cm* de iriton B 
(en solution à 40 % dans le méthanol). 

On refroidit à l’aide d’un bain de glace. On ajoute en quantité stæchio- 
métrique le mitrile. L’addition dure environ 30 mn. On maintient l’agi- 
tation à température ambiante pendant 30 h. Le triton B est ensuite éli- 
miné par lavage à l’eau. La solution est ensuite séchée sur du sulfate de 
magnésium, filtrée puis distillée à pression réduite. 

Nous avons caractérisé les cyanoéthers obtenus par leur indice de réfrac- 
tion et par leurs bandes d'absorption dans l’infrarouge. Sur tous les 
spectres on note la présence des bandes : 


CN à 2 240-2 260 enr; R—O—R' à 1120 em". 


(#) Séance du 14 juin 1971. 
() P. BIBIER, Thèse, Strasbourg, 1953, p. 27. 
@) Yasaunskn1, TERENTEV et SHvEDov, Zur Obscheeii Khim., 25, 1955, p. 2457-2464. 


Laboraloire 
de Chimie organique appliquée, 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. ‘ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'addition radicalaire d'acide bromhydrique, 
sur quelques composés allyliques cyclaniques en présence de peroxyde de 
diterbutyle. Réactions de substitution sur les bromures. Note(*)de MM. rax- 
Macuez Pasior et Roserr Parraup, transmise par M. Georges Champetier. 


Étude de l’addition de l'acide bromhydrique, de thiols, et de tétrachlorure de 
carbone par voie radicalaire sur quelques allylcyclanes. Les radicaux libres amor- 
ceurs sont produits par thermolyse du peroxyde de diterbutyle. Réactions de substi- 
tution sur les bromures prinraires obtenus précédemment. 


Dans une Note précédente, nous avons indiqué la possibilité d'obtenir 
des composés d’addition de thiols et d’esters de thiols par voie radicalaire. 
Aussi il nous a semblé utile de compléter ce travail par l'étude des réactions 
d’addition d'acide bromhydrique, du tétrachlorure de carbone, de thiols 
et d’esters de thiols par radicaux libres sur des dérivés allyliques cyclaniques. 


ADDITION D’ACIDE BROMHYDRIQUE. — On effectue l’addition d’acide 
bromhydrique gazeux en présence de peroxyde de diterbutyle afin d'obtenir 
les dérivées primaires correspondants (‘). 


Le, mécanisme réactionnel est le suivant : 





Étapes { (CH)3C—0—0—C (CH:): > 2 (CH:):C—0° 
d'initiation À (CH3hC—0° + HBr —> (CH:):C—OH + Br° 
Étapes { Br° + R—CH;—CH =CH: > R—CH:—CH—CHBr 
de propagation ll R—CH;-—CH—CEbBr + HBr — R—CH;:—CH;—CH:Br + Br. 
Ét 2Br° + Br 
“ ee R—CH;—CH—CHiBr +Br +  R-CH.—CHBr—CH:Br 
re 2 R—CH;—CH—CHBr +  R—CH CHR 





BrCH;—CH-—CH—CH,Br 


Les dérivés allÿliques des eyclanes ont été préparés par la méthode de 
Tiffeneau. 


Les résultats sont consignés dans les tableaux suivants : 
Dérivés allyliques 


É y Rat 
Produits (C/mm Hg) (°C) (%) 





Allyl-1 méthyl-3 cyclohexane. ............. 1,4512 (21) 60 
Ally1-1 méthyl-4 cyclohexane.............. 2 1,4495 (21) 65 
Allyl-1 diméthy1-3.4 cyclohexane........... 70/6 1,4570 (22) 50 
Allyl-1 diméthyl-3.5 cyclohexane........... 66/16 _ 42 
Ally1-1 diméthy1-2.5 cyclohexane.........,. 53/1 1,4537 (21) 20 
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Dérivés bromés 





É Rp (Rät) 

Produits (eC/mm Hg) (°C) (%) 

Bromo-3 cyclopentyl-1 propane............ 86-87/16 1,4857 (21) 61 
Bromo-3 cyclohexyl-1 propane..........,... 96-97/:0 1,4850 (23) 78 
Bromo-3 (méthyi-3 cyclohexyl)-1 propane... 96-97/12 1,4890 (18) 45 
Bromo-3 (méthyl-4 cyclohexyl)-1 propane... 112/16 1,4856 (20) 65 
Bromo-3 (diméthyl-3.4 cyclohexyl)-1 propane. 122/11 1,4928 (18) 50 
Bromo-3 (diméthyl-3.5 cyclohexyl}-1 propane. 120-122/» 1,4854 (20) 48 
Bromure de cyclooctyle..........,.,..,..., 92/u 1,5110 (20) 90 

OBTENTION DES ALDÉHYDES. — L’intérêt de la méthode d’hydrobromu- 


ration réside, sur la position de l’halogène en fin de chaîne, qui fait de ces 
dérivés halogénés des intermédiaires de nombreuses synthèses; parmi 
celles-ci citons la synthèse des aldéhydes par action du nitro-2 propane (?). 
La réaction étant la suivante : | 

O 


2: 
R—CH:Br + NaO—N=C 
CH; 


R O 
# x CH; 
> NaBr + | R—CH:0—N—-C 





NC 
/ CH 
— R—CH=0 + HO—N=C\ 
CH; 
Résultats. | 
É Rp Rdt 
Aldéhydes (eC/mm Hg) (oC) (%) 
Cyclopentyl-3 propanal ................... 78-80 /:; 1,4740 (22) 60 
Cyclohexyl-3 propanal..................... 93/17 1,4757 (21) 58 
(Méthyl-3 cyclohexyl-1)-3 propanal......... 108-112/:6 1,4741 (21) 50 
(Méthyl-4 cyclohexyl-1}-3 propanal......... 102-103/% = 60 
OBTENTION DES NITRILES ET AMINES. — La synthèse des nitriles est 


obtenue par la réaction classique du cyanure de potassium et les amines 
correspondantes par hydrogénation, sous pression ordinaire en présence 


de nickel de Raney. 





É Rp Rdt 
Nitriles (C/mm Hg) (°C) (%) 
CGyclopentyl-4 butanenitrile. ............... 103/2: 1,4620 (22) 45 


Cyclohexyl-4 butanenitrile................. 103-104/: 1,4712 (25) 66 
(Méthyl-3 cyclohexyl-1}-4 butanenitrile...... 120/1s 1,4678 (22) 48 
(Méthyl-4 cyclohexyl-1)-4 butanenitrile...... 128/20 1,4632 (22) 56 


L’hydrogénation conduit aux amines primaires et secondaires. Nous avons 
opéré sur 1/100 de mole, les amines primaires liquides n’ont pu être isolées 
par distillation par suite de quantités trop faibles. 
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Par contre, les amines secondaires solides ont pu être isolées et recristal- 
lisées. Pour des raisons déjà signalées il nous est impossible de fournir de 
rendements. 





Amines secondaires F (°C) 
Di-(cyclopentyl-4 butyl) amine...................... 115 
Di-(cyclohexyl-4 butyl) amine...................,... 125 
Di-(méthyl-3 cyclohexyl-1)-4 butylamine............. 133 
Di-(méthyl-4 cyclohexyl-1)-4 butylamine............. 155 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 
(*) A. GAIFFE et J. CASTANET, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 96. 
.@) H. BB. Hass et M. L. BENDER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1767. 


Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, ” 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse, en deux étapes, de la méthyl-2 aza-2 
bicyclo-(2.2.2) oclanone-6. Note (*) de MM. Roraxn Funsross, 
Giserr Esposrro et Bernarp WWarcecz, présentée par M. Henri 


Normant. 


Depuis un certain temps, nous nous intéressons à l’étude des systèmes 
azabicycliques pontés bifonctionnels (‘). Les cétones de ce type constituent 
en effet des intermédiaires intéressants dans la synthèse d’alcaloïdes plus 
complexes (?), mais sont bien souvent difficilement accessibles par des 
voies simples donnant des rendements corrects [{*), (*)]. 

Au cours d’un précédent travail (‘), nous avions déjà préparé la méthyl-2 
aza-2 bicyclo-(2.2.2) octanone-6 1, dans des conditions favorisant en 
principe une réaction radicalaire. 

: Néanmoins, la structure des produits secondaires que nous avons isolés 
par la suite nous incite actuellement à penser qu'il s’agit plutôt d’une 
réaction ionique. 

C’est en tentant une synthèse indépendante de l’un de ces produits 
secondaires, particulièrement instable, et auquel nous attribuons la struc- 
ture 2, que nous avons obtenu 1. 


Au cours de cette synthèse, nous avons effectué la bromation de l’éther 
d’énol 8, qui devait donner, & priori, le produit 6, lequel, par cyclisation 
alcaline, pouvait conduire à 2 (voie B). Afin d'éviter des complications au 
niveau de l’atome d’azote lors de la bromation, nous avons réalisé cette 
réaction sur le bromhydrate de 3, mis en solution dans l’acide acétique 
pur {‘). Après addition d’une quantité stæchiométrique de brome, le 
mélange réactionnel est traité par de l’ammoniaque et de la soude, 
jusqu’à pH 10, puis laissé à température ordinaire pendant 4h. L’extrac- 
tion au chloroforme de cette solution, suivie d’une distillation, permet 
d'obtenir, à partir de 5 g de 8, 1,8 g de 1 pur (Rdt 40 %) (6,0 420 [(5), (°)]. 

Cette réaction extrêmement simple, permet donc d’obtenir 1, avec un 
rendement très satisfaisant dans cette série de composés. 

L'intérêt de ce procédé réside dans l’utilisation de l’éther d’énol à la 
fois comme groupe protecteur de la fonction carbonyle et comme groupe 
servant à l’orientation de la bromation. 


En ce qui concerne ce dernier point, cette réaction pose un intéressant 
problème de mécanisme. Deux voies différentes À et B peuvent être 
envisagées. 
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En effet, nous ne connaissons pas la nature du produit intermédiaire 
obtenu après bromation, qui peut être soit 5, soit 6, soit un mélange 
de 5 et de 6. 

La voie À suppose une équilibration au niveau de l’éther d’énol pour 
donner 4, ce qui est raisonnable dans les conditions de la réaction (*) 
et qui conduirait au mélange des dérivés bromés 5 et 6; la cyclisation 
de 5 donnant ensuite 1. 


OCH3 © 
Br Î 
| © a 
@ Br Bo, a 
NHoCHa NHoCH3 
4 
cH3COOH Voie A L 


See 


OCHa OCH3 


Br) me B 
O 
| 


e | Cha 
NH3OH . 
Eu CN = Er" 


La voie B qui supposerait une non équilibration de la fonction éther 
d’énol, impliquerait la formation unique de 6, donc de 2 qui, par trans- 
position sigmatropique 1-3, pourrait mener à 1 (*). 








Le traitement du bromhydrate de 3 par l’acide acétique, suivi d’extrac- 
tion basique, ne permet pas de tirer de conclusion quant à une éventuelle 
équilibration, et il ne nous est donc pas possible, à l’heure actuelle, de 
trancher entre les voies À ou B. 


Quoi qu’il en soit, nous essayons actuellement d’étendre cette réaction 
à des systèmes différents (cycle à sept chaînons, chaîne latérale plus longue, 
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substrats bicyeliques) afin d’en préciser le mécanisme, les possibilités et 
les limites. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 


() P. Brun, R. Furstoss, P. TEissiEr, W. TuBiANA et B. WAEGELL, Comptes rendus, 
269, série C, 1969, p. 427. 


@) C. B. PAGE et A. R. PINDER, J. Chem. Soc., 1964, p. 4811. 


6) J. GENSLER, D. GaTsonIs et Ouasr A. AHMED, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 2968. 

©) R. Fursross, P. Teissier et B. WAEGELL, Chem. Comm., 1970, p. 384. 

6) R. Fursross, P. TEissier et B. WAEGELL, Tetrahedron Letters, 1970, p. 1263. 

6) E. L. May et J. G. MurPuy, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 1197 et 21, 1956, p. 223. 

() M. P. Cava, CG. K. WizxiNs Jr, D. R. DaLron et K. BEessxo, J. Org. Chem., 30, 
1965, p. 3772. 

€) M. 


GauDpryY et A. MARQUET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, P. 4169 et 4178. 
() N&uyEen TrRoNG ANH, Les règles de Woodward-Hoffmann, Ediscience, Paris, 1970. 


Laboratoire de Stéréochimie 
associé au C.N.R.S., 
Université de Provence, 
Centre de Saint-Charles, 
place Victor-Hugo, 13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acétylation de l’isopropyl-1 tétrahydro-5 .6.7.8 
naphtalène. Note (*) de MM. Efexr: Onzaresi, Roserr Graxcer et Pierre 


Joyeux (‘), transmise par M. Max Mousseron. 


La réaction de Friedel et Crafts appliquée à l’isopropyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalène conduit à l’acétyl-1 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène et 
à l’acétyl-2 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène dans des proportions 
dépendant étroitement de la nature du solvant utilisé. La formation de l’acétyl-2 
isopropyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène n’a pas été observée. 


Les résultats de l’acétylation du méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphta- 
lène (*) qui mettent en évidence l’importance du rôle du solvant dans 
cette réaction nous ont incités à étudier l'influence du groupe alkyle sur 
l’orientation de la substitution. Dans ce but, nous avons effectué l’acéty- 
lation de l’isopropyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène. 


Nous l’avons réalisée dans différents solvants selon le mode opératoire 
utilisé pour l’acétylation du méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène qui 
consiste à ajouter l’hydrocarbure au complexe chlorure d’acétyle-chlorure 
d'aluminium maintenu à 0-Bo, 


Nous avons observé la formation de deux produits (A, B) dont les pour- 
centages varient avec le choix du solvant comme le révèle l’analyse chroma- 
tographique en phase vapeur. 


Pourcentages 
des surfaces relatives 
des pics obtenus en CPV 





Solvants À B 
Dichloro-1.2 éthane.s...,..,..sssess. 65 35 
Chlorure de méthylène.............. 70 30 
CHIOPOTOPMRE 4 ce ete à ae sure are ra a ae 65 35 
Sulfure de carbone................. 55 45 
Nitrobenzène. ...................... 30 70 


Il ressort des résultats obtenus que le nitrobenzène provoque une inver- 
sion dans la substitution sur le noyau benzénique; résultat analogue à 
celui. que nous avions constaté lors de l’acétylation du méthyl-1 tétra- 


hydro-5.6.7.8 naphtalène (°). 


1. IDENTIFICATION DES ACÉTYL - ISOpRoPvL - À rÉTRAHYDRo - 5.6.7.8 
NAPHTALÈNES. — Des trois dérivés acétylés (1), (IT), (III) susceptibles de 
prendre naissance dans la réaction, nous avons identifié l’acétyl-2 180- 
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propyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène (II) et l’acétyl-1 isopropyl-4 
tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène (III). 


La formation de l’isomère (1) par contre, n’a pas été mise en évidence. 


HC(CH,) HC(CH3), HCCH,), 
COCH, 
COCHz 
COCHy 
@ (ess) (III) 


Acétyl-2 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène (IT). — Le mélange 
des deux cétones résultant de la réaction effectuée en présence de nitro- 
benzène a été soumis à l’action du chlorhydrate d’hydroxylamine dans le 
but d'obtenir les oximes et de les séparer. Nous avons obtenu une fraction 
solide F 1300 et une partie liquide. | 

L'action de l’acide chlorhydrique sur l’oxime, F 1300 selon la tech- 
nique indiquée par Eliel (*) permet d'isoler l’acétyl-2 isopropyl-4 tétra- 
hydro-5.6.7.8 naphtalène É, 1350, semicarbazone F 1660. 

L'analyse spectrale de RMN (CCI, TMS comme référence interne) a 
permis d'établir sa structure : doublet à à = 1,21.10- (J = 7 Hz) et sep- 
tuplet à à — 3,13.10-°[—CH (CH;).], singulet à à = 2,42.10- (—COCH.:), 
tandis que les deux protons H, et H, du noyau aromatique se présentent 
sous forme de deux doublets à 0 — 7,37 et 7,60.107 (Ju — 1,5 Hz). 

En CPV, l’acétyl-2 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène s’iden- 
tifie au produit (B) correspondant au second pic des mélanges dans lequel 
il représente 70 % lorsque la réaction est effectuée dans le nitrobenzène 
et 35 % dans le dichloro-1.2 éthane par exemple. 


Acétyl-1 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène (III). — La présence 
d’une cétone dans la partie liquide obtenue après addition du chlorhydrate 
d’hydroxylamine est mise en évidence par spectrophotométrie infrarouge 
{v (C—0) 1670 em”']. Il apparaît en outre, une forte bande d’absorption 
à 820 em”! caractéristique de la tétrasubstitution-1.2.3.4 du benzène et 
qui peut être attribuée aux cétones (T) ou (III). 

Nous avons isolé cette cétone É, 4259, semicarbazone F 2670 qui pré- 
sente en RMN un doublet à à — 1,19.1076 (J = 7 Hz) et un septuplet à 
8 = 3,17.10-°[—CH (CH;}], un singulet à à = 2,41.10% (—COCH,;) et 
deux doublets pour les protons du noyau aromatique à à — 7,05 et 
7,48.107 (Juno — 8 Hz). 

Par surcharge du mélange d’acétyl isopropyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalènes, elle s’identifie en CPV au produit (A) correspondant au 
premier pic. | | 5 Lies 
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Nous avons établi sa structure qui est celle de l’acétyl-1 isopropyl-4 
tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène bien que le point de fusion de la semi- 
carbazone correspondante soit différent de celui mentionné dans la litté- 
rature (F 218-2190) {*). 

Pour cela, nous avons dû réaliser une série de réactions, transformant 
l’acétyl-1 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène en méthyl-1 iso- 
propyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène préparé lui-même par une voie 
non équivoque. | 

Nous avons donc été amenés pour préciser la position des groupes 1s0- 
propyle et méthyle à effectuer les réactions suivantes : 


19 L’acétyl-1 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène est oxydé par 
Phypobromite de sodium en acide isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naph- 
talène-carboxylique-1, F 1530. Après estérification et action de LiAIH,, 
lhydroxyméthyl-1 pl -4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène É5 1209 est 
transformé en chlorométhyl-1 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naph- 
talène É,9 1520. L'hydrogénation en présence de palladium sur charbon 
à 5% fournit enfin le méthyl-1 isopropyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naph- 
talène É, 1120. 


29 Par ailleurs, l’acétyl-l méthyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène (?) 
sous l’action du méthyllithium conduit au (méthyl-4’ tétrahydro-5.6.7.8. 
naphtyl-1'}-2 propanol-2 É, 1300. Ce dernier est-traité par CH,COCI () 
pour donner le (méthyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtyl-1')-2 chloro-2 
propane É, 1020 qui est hydrogéné en méthyl-1 isopropyl-4 tétra- 
hydro-5.6.7.8 naphtalène. 

L'identité du méthyl-l isopropyl-4 tétrahydro-b.6.7.8 naphtalène 
obtenu par ces deux voies est confirmée par l’analyse en CPV, par la 
spectrométrie infrarouge ainsi qu'en RMN : doublet à 8 —1,14.107" 
(J = 7 Hz) et septuplet à Ô— 3,06.10- [—CH(CH:):], singulet à 
0 — 210.10 (—CH3), singulet à 0 — 6,83.10* pour les protons du 


noyau aromatique. 


2. Concrusion. — L’acétylation de l’isopropyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 
 naphtalène effectuée dans divers solvants présente donc des analogies et 
des différences avec celle du méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène 
précédemment étudiée (?). 

Nous avons observé à nouveau la formation préférentielle du dérivé 
substitué en 4 para » du groupe alkyle en utilisant des solvants tels que le 
dichloro-1.2 éthane, le chlorure de méthylène ou le chloroforme, tandis 
qu'avec le nitrobenzène, la formation du dérivé substitué en « méta » 
est prépondérante. 

Par contre, dans la réaction d’acétylation de lisopropyl - { tétra- 
hydro-5.6.7.8 naphtalène, il n'apparaît pas de dérivé substitué en 
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« ortho » alors que dans celle du méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène 
cette formation est relativement importante. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() Avec la collaboration technique de M. A. Chabaud. 

@) H. ORzALESI, R. GRANGER, P. Joyeux et A. DuBus, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 506. _ 

G@) E. ELrez, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3970. 

€) R. M. Lacipze et B. $. POTSKHVERASHVILI, Soobshch. Akad. Nauk. Gruzin S.S.S.R., 
19, 1957, p. 429. 


) Organic Syntheses, Coll. vol. III, John Wiley and Sons, Inc., New-York, 1960, 
p. 841. ‘ 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Complexes organiques du fer à propriétés magné- 
tiques anormales. Note (*) de Mme Rose Sanr-JAmEs, transmise par 
M. Francis Perrin. 


On décrit ici trois nouveaux composés de l’ion Fe++ présentant une transition 
magnétique en fonction de la température, 

Dans un entourage octaédrique, la dégénérescence du niveau 5 D d’un 
ion de transition est levée en un triplet #4 et un doublet e, (fig. 1), le 
triplet correspondant à l’énergie la plus basse. | 

Soit À la distance en énergie de ces deux niveaux; les six électrons de 
l'ion Fe** peuvent se répartir entre les niveaux ci-dessus de deux manières : 

19 Soit en obéissant à la règle de Hundt, c’est-à-dire avec le spin total 
maximal; on obtient alors l’état de haut spin °T, (5 — 2) (fig. 2 à). 








a 
A 
A — RE — Rte 
(a) (b) 
Fig. 1 Fig. 2 


20 Soit en peuplant le triplet &, complètement, et on obtient alors 
‘état de bas spin ‘A, (5 = 0) (fig. 2 b). 

Le choix entre les configurations T, et ‘A; dépend de l’entourage de 
lion Fe*+, En l’absence de coordinat la règle de Hundt est suivie. La pré- 
sence d’un coordinat crée un champ qui tend à placer tous les électrons sur 
les orbitales les plus stables, c’est-à-dire #,,. Si ce champ devient sufl- 
samment élevé il l’emportera sur les forces d'échange et la règle de Hundt 
sera violée : l'ion Fe** sera dans un état de bas spin. 

Il s’ensuit qu’il existe une valeur critique, Ax., du champ de ligande Ar, 
au-dessous de laquelle la configuration est ŸT, et au-dessus de laquelle 
elle devient ‘A;. Cette valeur critique est, bien entendu, donnée 
par AT. — A. 

Certains coordinat dont le champ est très voisin de À peuvent former 
avec le fer des composés qui présentent, en fonetion de la température, 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 7.) Série G — 33 
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une transition de l’état ‘A, à basse température, à l’état °T, à haute 
température. 

Remarquons que le même type de raisonnement peut s'appliquer à 
Pion Fe** dans un entourage autre qu’octaédrique (tétraédrique ou carré 
plan par exemple) ou à d’autres métaux de transition placés dans des 
entourages similaires. On connaît en effet, un certain nombre de composés 
du nickel ou du cobalt (IT) présentant ce type de transition magnétique. 





OxKO) — £ | nes), 
N N TON 


0 : Phenanthroline 





Bipyridyle 
Fig. 3 
NN 3 / cH 
NN Nc 
CH, 
Fig. 4 Fig. 5 


Mais dans le cas des composés du fer (II) à configuration octaédrique 
les exemples sont beaucoup plus rares. Kônig (*) étudie le premier cas 
connu, celui du composé : Fe (o-phénanthroline); (NCS), (fig. 3); le composé 
ferreux analogue du 2.2’-bipyridyle présente le même . Depuis 
VParticle de Kônig d’autres chélatants organiques ont été mentionnés dans 
la littérature pour leur aptitude à former avec le fer des composés à tran- 
sition magnétique [(°), (*), (*)]. 


De l’examen des divers composés déjà obtenus il semble que ce type 
de complexes présente les caractères suivants : 

a. le fer est lié à six azotes; 

b. la liaison est chélatante; 


c. les doubles liaisons sont conjuguées et forment avec le fer un gere 
résonnant à caractère aromatique ; 


d. ce cycle est pentagonal; 


e. les azotes chélatants sont liés à des carbones. 
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Ces conditions ne sont pas suffisantes : il faut que le produit ait une 
configuration octaédrique peu déformée; que les azotes chélatants soient 
de bons donneurs de liaison 7; enfin, l’ion Fe** étant assez volumineux, 
qu’il n’y ait pas d’empêchement stérique à la formation du composé. 

Après avoir synthétisé les deux di-imines suivantes : la pyridinal p-tolyl- 
imine et la pyridinal isopropylimine {que nous appellerons par la suite L, 











% 4 © Falls; (NCSI, 
4 | 
% © Fall (Nes), 
© FelL2)  (NCS}: 
Î 
| 
| © ® 
© 
1 pasf 1 > LL meme que 
109 200 300 T°K 100 200 200 *K 
Fig. 6 Fig. 8 
Fig. 6. — Variation de l'inverse de la susceptibilité magnétique 


en fonction de la température. 


Fig. 8 — Variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique 
en fonction de la température. 


et L:) nous avons préparé et obtenu deux produits, non encore décrits 
jusqu’à présent, de formule respective Fe (L;,}, (NCS), et Fe (L:): (NCS)2. 
On peut constater, d’après leur formule chimique (fig. 4 et 5), que les 
conditions & à e sont bien respectées. Et, en effet, ces deux produits 
présentent bien un phénomène de transition magnétique en fonction de la 
température (fig. 6), phénomène beaucoup plus accusé pour le coordinat EL, 
que pour le coordinat L;. Mais pour les deux composés cette transition est 
progressive; 1l en est de même pour tous les composés analogues cités dans 
la littérature à deux exceptions près : les composés du fer avec l’o-phénan- 
throline et le bipyridyle. Ceux-ci présentent une transition magnétique 
très. brutale, dans un intervalle de 1° au plus. 
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Pour expliquer ce phénomène on peut invoquer la symétrie des molécules 
de coordinat (fig. 3), les quatre azotes liés au fer ayant exactement les mêmes 
caractéristiques. Il s’ensuit qu’en modifiant la répartition électronique 
autour de l’un des deux azotes la symétrie se trouve brisée et qu’on devrait 
retrouver la transition progressive observée dans les autres composés. 
Cette modification peut s’obtenir en accrochant un radical sur l’un des 


H3C-0 


O O 
NN 


Fig. 7 





\ \Ÿ 
N—N N—N 
Fig. 10 


cycles. Nous avons donc, après synthèse du coordinat L; (5-méthoxy 
1.10-phénanthroline) (fig. 7) préparé le composé Fe {(L;); (NCS):. La figure 8 
montre bien en effet que l’absence de symétrie des azotes s'accompagne 
d’un élargissement de la transition. Au contraire, la 4.7-diméthy!phénan- 
throline (fig. 9) qui est symétrique présente de nouveau la transition étroite 
comme l’a montré Kôünig (‘). Notre hypothèse pourrait recevoir une confir- 
mation supplémentaire si une bidiazine (par exemple, la bipyridazine) 
(fig. 10) formait un composé ferreux à transition étroite (5). 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

(@) E. KôniG, Coord. Chem. Rev., 3, 1968, p. 471. 

@) D. M. L. GoopGaME et coll., Inorg. Chem., 8, 1969, p. 2031. 

@) H. A. Goopwin et R. N. SyLva, Ausir. J. Chem., 20, 1967, p. 479. 

() J. P. JEsson et S. TROFIMCENKO, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3158. 
(6) F. H. Case, J. Inorg. Chem., 32, 1967, p. 1591. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Polarisation d'une électrode à membrane liquide 
| spécifique des ions calcium en présence d’ions sodium en solution aqueuse. 


Note (*) de M. Craune Gavacn, transmise par M. Georges Champetier. 


Étude de la polarisation de l’électrode à membrane liquide Orion spécifique 
des ions calcium dans le cas où cette électrode se trouve en contact avec une solu- 
tion aqueuse de NaCI. Lorsque cette électrode se trouve à la cathode, les courbes 
intensité-potentiel indiquent un abaissement de la résistance de la membrane 
liquide. 


L’électrode à membrane liquide spécifique des ions calcium commer- 
cialisée par Orion a été mise au point par Ross {(‘), (?)]. Cette électrode 
comprend une mince membrane solide de haute porosité imprégnée en 
permanence d’un échangeur d'ions liquide. Lors de l’utilisation, cette 


1 (mA) 





- 20 - 40 -.60 Volts 
-10 


Fig. 1. — Courbe intensité-potentiel obtenue avec l’électrode spécifique des ions Ca?+ 
et une solution aqueuse de NaCI 10 M 


Vitesse de balayage : 0,4 V/s 


membrane se trouve interposée entre la solution étudiée d’une part, et, 
d'autre part, une solution interne de référence : solution de chlorure de 
calcium en contact avec une électrode métallique Ag-Ag CI. 

Si aucun courant électrique ne traverse la membrane liquide, le potentiel 
de membrane suit rigoureusement la loi de Nernst lorsque la solution 
étudiée contient comme seul cation l’ion Ca°*. La présence d’ions Na+ 
en solution avec les ions Ca** modifie très peu les valeurs d’équilibre 
de la d. d. p. entre l’électrode et la solution. | 
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On présente ici quelques résultats concernant la variation de la d. d. p. 
entre l’électrode à membrane liquide et une solution aqueuse de chlorure 
de sodium lorsqu'un courant électrique traverse la membrane liquide 
de l’électrode spécifique. On étudie les effets de la polarisation de l’élec- 
trode à membrane liquide en contact avec une solution de chlorure de 
sodium en enregistrant les courbes intensité-potentiel obtenues lorsque 
la d. d. p. entre l’électrode et la solution varie linéairement dans le temps. 


| (uA) 


- 20 -40  -60 (Volts) 





-50 


Fig. 2, — Courbe intensité-potentiel obtenue avec l’électrode spécifique des ions Ca?+ 
et une solution aqueuse de NaCI11 M 


Vitesse de balayage : 1,2 V/s 


Les courbes intensité-potentiel sont obtenues au moyen du dispositif 
à trois électrodes utilisé classiquement pour l’étude voltampérométrique 
des électrodes métalliques : un générateur de signaux de très basse fré- 
quence pouvant délivrer des signaux triangulaires de 5.107‘ Hz et un 
potentiostat permettent d'imposer entre l’électrode à membrane liquide 
et une contre-électrode une d. d. p. variant linéairement dans le temps 
entre + 60 et — 60 V. La contre-électrode est un disque d’argent chloruré 
de 20 mm de diamètre alors que l’aire de contact entre la membrane de 
l’électrode et la solution aqueuse ne dépasse pas 2 mm°. 

La d.d.p. entre l’électrode étudiée et une électrode de référence est 
déterminé au moyen d’un multimètre de haute impédance d’entrée 
connecté à l’entrée X d’un enregistreur XY dont l’entrée Y est reliée 
aux bornes d’une résistance étalon placée dans le cireuit de polarisation, 
ce qui permet de mesurer l'intensité du courant qui traverse l'interface 
formée par la membrane de l’électrode et la solution aqueuse, 
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Sur les figures 1 et 2 sont représentées les courbes obtenues avec des 
solutions aqueuses de NaC! 10-* M et 1 M. Lorsque l’électrode se trouve 
du côté anodique, le système obéit à la loi d’Ohm. La résistance de Pélec- 
trode à membrane, comprise entre 5 et 10 MQ, peut varier d’une membrane 
à l’autre. Mais, lorsque l’électrode à membrane liquide se trouve du côté 
cathodique, l'intensité du courant suit la même loi d’Ohm au début du 
balayage, puis elle croît brusquement et la partie des courbes correspon- 
dant au trajet retour se trouve au-dessus de la partie correspondant au 


1 (mA) 










-50 -40 -30 -20 -10 





30 40 50 its 


pôle + : solution Ca Cle pôle+ : solution Na CI 


Fig. 3. — Courbe intensité-potentiel obtenue avec une solution de NaCI 101 M et une 
solution de CaCl;: 10-1 M séparées par une membrane filtrante hydrophobe préala- 
blement imprégnée de l’échangeur d’ions liquide de l’électrode spécifique 


trajet aller. L’accroissement de l’intensité dans le domaine de variation 
non ohmique est d'autant plus élevé que la vitesse de balayage est plus 
lente et que la concentration en NaCl est plus élevée. 

On a pu observer ce même effet avec d’autres ions alcalins. Par contre, 
en présence d’une solution contenant uniquement un chlorure d’ion alca- 
lino-terreux, la résistance de l’électrode à membrane conserve une valeur 
constante quelle que soit la polarité de la d. d. p. imposée. 

On a vérifié que l'effet observé est bien localisé au niveau de la membrane 
en substituant à l’électrode étudiée un dispositif permettant d’interposer 
entre une solution de NaCl et une solution de CaCl, une membrane filtrante 
hydrophobe «Millipore», préalablement imprégnée de l’échangeur d'ions 
liquide qui entre dans la composition de l’électrode à membrane. Le 
courant est amené par deux disques d’argent chloruré de 20 mm de dia- 
mètre et on détermine la d. d. p. de part et d’autre de la membrane impré- 
gnée d’échangeur d’ions liquide au moyen de deux électrodes de référence. 
Les courbes intensité-potentiel que l’on obtient ainsi ont une allure semblable 
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à celles obtenues avec l’électrode à membrane liquide (fig. 8) et font appa- 
raître un assez large domaine de conductance différentielle négative. 

Les effets observés semblent pouvoir s’interpréter par un accroissement 
de la conductance de la membrane liquide lorsque les ions sodium 
pénètrent dans celle-ci sous l’effet de la contrainte électrique. 


(+) Séance du 5 juillet 1971. 

() J. W. Ross, Science, 156, 1967, p. 3780. 

) J. W. Ross dans Jon Selective Electrodes, chap. 2, R. A. Dursr Edit., National 
Bureau of Standard Spec. Publ. 314, 1969. 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Comportement réducteur d’organo- 
magnésiens chlorés dissymétriques en solution dans le tétrahydrofuranne. 
Note (*) de MM. Czaune Cuevror, Micuez Trourez, Jeax-Craune ForEsr 


et Jacques Pérrcuox, transmise par M. Georges Champetier. 


On montre qu’en solution dans le tétrahydrofuranne les organomagnésiens chlorés 
dissymétriques s’oxydent par voie électrochimique à diverses microélectrodes solides 
(platine, or et platine platiné) et qu’ils sont capables de réduire certaines solutions 
d'hydrocarbures aromatiques polynucléaires. Ces deux résultats sont comparés 
et en on déduit un classement qualitatif des propriétés réductrices de ces organo- 
magnésiens. : : 


:: De nombreuses données chimiques font état du comportement réduc- 
teur énergique des solutions d’organomagnésiens RMgX ou R:Mg{(') à (*)] 
où R est un radical hydrocarboné quelconque. Ainsi, en solution dans 
l’éther éthylique, le bromure d’éthyl-magnésium est capable de réduire 
les hydrocarbures aromatiques polynucléaires tels que l’anthracène, le 
naphtacène et le pérylène (‘). De même, Blomberg (?) et Fauvarque (°) 
ont mis en évidence la formation d’anions radicaux lors de l’action 
de RMgX ou de R,Mg sur la fluorénone ou la benzophénone en solution 
dans le tétrahydrofuranne ou dans l’hexaméthylphosphotriamide. Ce carac- 
tère réducteur des organomagnésiens doit être rapproché de celui des 
composés tels que le butyl-sodium (*) ou le phényl-lithium () et serait 
done lié à l'oxydation du carbanion R- plus ou moins complexé par les 
cations Mg** ou MgX* selon, soit le processus global : 


2R- + R—R+2e., 
soit 
R- = R(Ha) +2e- + H+ [où R(H_:) est un alcène]. 


Afin de préciser ces propriétés réductrices des organomagnésiens dissy- 
métriques chlorés RMgCl, nous avons en premier lieu étudié dans le tétra- 
hydrofuranne (THF) l’oxydation électrochimique de solutions relati- 
vement concentrées (2.107! à 6.107" M) de ces composés à des micro- 
électrodes tournantes inattaquables d’or, de platine poli et de platine 
platiné. De telles solutions sont en effet suflisamment conductrices par 
elle-même pour permettre des relevés électrochimiques. En second lieu, 
la réaction chimique d’oxydoréduction entre plusieurs RMgCl en solution 
dans le THF et différents hydrocarbures aromatiques polynucléaires (ArH) 
a été étudiée par des relevés voltampérométriques et spectroscopiques. 


1. OXYDATION ÉLECTROCHIMIQUE DE sozurTions DE Divers RMgCl 
DANS LE THF À DES MICROÉLECTRODES sozipes. — Quelle que soit la 
nature du métal de l’électrode indicatrice utilisée et celle de RMgCl, les 
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courbes intensité-potentiel des solutions présentent à un même potentiel 
de — 3,1 V environ par rapport au système de référence Ag } /AgCIO, 
(107! M) dans le THF, un mur de réduction auquel est associé un dépôt 
de magnésium sur l’électrode. 

Ces courbes présentent d’autre part un mur d’oxydation qui dépend 
à la fois de la nature de l’organomagnésien et de celle du métal de l’élec- 
trode. Pour un organomagnésien donné quelconque, le potentiel d’oxy- 


sésiss platine platiné 
—-—- or poli 





platine poli 








Courbes intensité-potentiel de solutions de RMgCl 6.101 M dans le THF.: 
(a) Oxydation de (CH:)}:CMgCI à diverses électrodes indicatrices; 

() » CH:MgCl à diverses électrodes indicatrices ; 

(c) Réduction de CH,M£gOl et de (CH:):CMgCl à une électrode de platine. 


dation est abaïssé quand on passe du platine poli, à l’or et enfin au platine 
platiné (fig.). Ce mur d’oxydation est sans conteste dû à l’oxydation de 
l’organomagnésien selon un processus complexe comme le montre l'effet 
de la nature du métal de l’électrode sur la position en potentiel de ce 
mur. On peut supposer que dans un premier stade le carbanion R de RMgCl 
est oxydé en radical R° lequel pourrait alors se dimériser ou se dismuter 
en alcane et alcène. | 

Ces mesures permettent cependant de donner un classement qualitatif 
des divers composés de Grignard étudiés dans l’ordre décroissant de leur 
pouvoir réducteur : 


tertiobutyl > éthyl > isopropyl, vinyl > n-butyl > méthyl > phényl. 


2. RÉACTION DE RÉDUCTION DES HYDROCARBURES AROMATIQUES POLY- 
NUCLÉAIRES PAR DIVERS RMgCIl en sozurion pans Le THF. — Pour 
tenter de vérifier la conclusion précédente, nous avons étudié la réaction 
chimique d’oxydoréduction entre un certain nombre d’ArH et les 
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mêmes RMgCl. Bien que les potentiels correspondant à la réduction 
des ArH en leurs anions radicaux ArH- (*) soient tous inférieurs à ceux 
auxquels Poxydation des divers RMgCl a été observée ici, nous avons 
constaté que des anions radicaux ArH- se formaient dans de nombreux 
cas, consécutivement à l’addition de ArH dans un excès de RMgcCl. 
Nous avons mené cette étude par tracé des courbes intensité-potentiel à 
des électrodes de platine ou d’or de solutions constituées de RMgCl 
(6.10: M) et d’ArH à des concentrations comprises entre 5.107 
et 5.107 M. 

Lorsque RMgCl s’oxyde assez difficilement par voie électrochimique 
comme c’est le cas pour C;H,;MgCl ou CH;MgCI, les courbes intensité- 
potentiel des solutions d’ArH, quel que soit ArH, dans le solvant 
THF-6.107 M RMegCl présentent seulement une vague de réduction liée 
à la réduction électrochimique de ArH en Arf et éventuellement, 
si ÂrH est assez facilement réductible, une seconde vague de réduction 
correspondant à la réduction électrochimique de ArH.- en ArHF. Les relevés 
voltampérométriques ne présentent alors aucune modification notable 
durant au moins 6h. 

L'utilisation d’un RMgCl plus facilement oxydable par voie électro- 
chimique tel que CH,CH,MgCI fait apparaître tout au moins pour certains 
hydrocarbures ArH une vague d’oxydation. La position en potentiel de 
cette vague permet de l’attribuer à l'oxydation électrochimique de ArH- 
en ArH,. La présence en solution de Ar est confirmée par examen 
du spectre électronique de la solution. 

Üne série d’expériences analogues nous a permis, d’une part de déter- 
miner les potentiels de réduction en leurs anions radicaux de divers ArH 
en présence des électrolytes supports RMgCI!. D’autre part, on relève une 
bonne corrélation entre l’ordre des propriétés d’oxydation électrochimique 
des RMgCl et celui de leurs propriétés réductrices vis-à-vis des hydro- 
carbures aromatiques polynucléaires. Ainsi, le pentacène dont le potentiel 
de première réduction est de — 2,05 V est réduit en son radical anion 
par tous les RMgCl étudiés. Le naphtacène et le tétraphényl-naphtacène 
dont les potentiels de première réduction sont respectivement — 2,44 et 
— 2,36 V ne sont réduits que par (CH.),CMeCl, C,.H,MgCl, CH, =CHMgCl 
et (CH:), CHMgCl; les hydrocarbures dont les potentiels sont inférieurs 
à — 2,7 V, tel que l’anthracène ou le diphényl-9.10 anthracène, ne sont 
réduits par aucun des magnésiens étudiés ici, tout au moins dans nos 
conditions expérimentales (température ordinaire, durée de réaction au 
maximum de 6h). Il faut noter que dans les mêmes conditions l’anthra- 
cène est réductible par des solutions de butyl-sodium (*). Dans de nom- 
breux cas l’anion radical formé chimiquement reste stable plusieurs heures, 
néanmoins, en plus de la formation de cet anion radical de l’hydrocarbure 
d’autres réactions peuvent se produire. Ainsi, lors de l’action de 
(CH,), CHMgCl et de (CH,),CMgCI sur le naphtacène, la réaction débute 
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normalement par formation de ArH- lequel se transforme ensuite en une 
espèce détectable par voltampérométrie et spectrophotométrie mais que 
nous n’avons pu encore identifier. 


En conclusion, les organomagnésiens chlorés sont en solution dans le THF 
des réducteurs énergiques dont on peut classer électrochimiquement aussi 
bien que chimiquement, les propriétés réductrices dans l’ordre décroissant 
suivant : 


tertiobutyl MgCl > éthyl MgCl > isopropyl MgCl >. vinyl MgeCl > n-butyl MgCl 
> méthyl MgCl > phényl MgCl. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() F. J. REINDERS et R. PrINs, J. Organometal. Chem., 25, 1970, p. C 41. 

@) GC. BLoMBERG, H. H. GRooTVELD, T. H. GERNER, et F. PIERRE Organometal. 
Chem., 24, 1970, p. 549. 

6) J. F, FAUVARQUE et E. RouGEr, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1355. 

() Y. YasuDA, N. KAWATABA et T. TsuRUTA, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1720. 

€) GC. CHEVROT et J. PÉRICHON, J. Electroanal. Chem. Ihterfacial Electrochem., 1971 
(sous presse). 

() H. J. S. WinkLer et H. WiNKLEr, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1695. 

(7) J. PÉRICHON et R. Buver, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, n° 8, p. 1282. 


Laboratoire d’Énergétique électrochimique 
associé au C.N.R.S., 
de l'Université Paris VI, 
École Supérieure de Physique et de Chimie 
industrielles 
de la Ville de Paris, 
10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5e. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des transformations de l'alliage de titane 
TA 6-V 6-E 2 en conditions isothermes après trempe à parür du domaine 
(x + 8). Note (*) de MM. Craune Fonracimaxp, Berxarb Hocurin, CLaupe 


Beauvais, Craupe Roux et Jacques PoiER, présentée par M. Paul Bastien. 


Après préchauffage à 850°C dans le domaine (2 + 6), quatre zones de trans- 
formation sont mises en évidence : 

entre 850 et 750°C, réajustement des compositions et des quantités des phases a, f 
et y présentes à l’équilibre au-dessus de 850°C; 

— entre 750 et 650°C, même évolution mais avec disparition de y; 

— de Ms — 650°C à 5000C, la décomposition de la martensite +’ formée se 
superpose aux transformations précédentes; 

— au-dessous de 5000C, «’ reste stable; on note l’apparition de phase w mise 
en _ évidence par mesures de dureté. 


Les courbes TTT relatives aux transformations de l’alliage de titane 
TA 6-V 6-E 2 (6% AI, 6 % V, 2 % Sn) en conditions isothermes, ont été 
déterminées (*) comme celles du TA 6-V [(?), (*)] après mise en solution à 
haute température dans le domaine de la phase B unique, c’est-à-dire au- 
dessus de 9550C. Cette mise en solution présente deux inconvénients princi- 
paux : en premier lieu, elle entraîne un grossissement exagéré du grain qui 
s'accompagne de propriétés mécaniques médiocres et rend délicate l’étude 
de l’alliage par rayons X; en second lieu, ce traitement est très éloigné de la 
pratique industrielle qui évite les chauffages en phase B unique pour les 
raisons précédemment évoquées. 


C'est pourquoi nous avons entrepris la-détermination des courbes TTT 
après un préchauffage d’une heure à 8500C. Nous savons (‘) que les phases 
formées dans ces conditions sont en équilibre; il s’agit de la phase & (C: C.) 
abondante et riche en vanadium, et de la phase & (H. C.) minoritaire et 
pauvre en vanadium que pous appellerons 8; et «, pour les distinguer 
des phases B et à formées à plus basse température; ces deux phases &, et B, 
coexistent cPAISrenE avec une troisième phase y qui est le composé Ti, Al. 
Nous rappelons qu’à plus basse température la phase & devient majoritaire, 
que la phase $ s'enrichit en vanadium et que la phase y disparaît. 


Par trempe énergique au-dessous de la température M, — 6500C, la 
phase f, se change en phase &’ à la suite d’une transformation de type 
martensitique; par trempe à parür d’une température inférieure à 8250, la 
concentration en vanadium de 8 à l’équilibre SépAssAnt 15 %, une trempe 
n’aboutirait plus à la ration de martensite 4”, mais à la rétention de 8 


sursaturé. 
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ÉTUDE DES TRANSFRORMATIONS EN CONDITIONS ISOTHERMES. — Quatre 
domaines de température apparaissent nettement (fg.) 


1. Au-dessus de 7500C. — On assiste à un simple réajustement de la 
composition et des quantités des phases en présence à l’équilibre à 8500€ : 
@) HR +r + +8 +7. 


En avant de la ligne (A) on ne distingue pas micrographiquement l’appa- 
rition de nouvelles particules de phases &; il y a probablement un simple 
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grossissement de la phase 4, existante. À droite de la ligne (A), par contre, 
de nouvelles quantités de cette phase semblent apparaître. Le réajustement 
paraît être terminé au-delà de la ligne (F) à partir de laquelle le paramètre 
de la phase $ devient eonstant. 

2. Entre 7500C et M; — 6500C. — On peut faire le même commentaire 
à propos de la ligne (A). Mais, dans ce domaine, la phase Y qui est devenue 
instable disparaît au-delà de la ligne (C) comme le montrent les rayons X, 
et tout se passe comme si la réaction globale mise en jeu était la suivante : 
(D m + tr + a+. 

Ainsi que le montre la dilatométrie, cette réaction est terminée au-delà 
de la ligne (F). 

3. Entre M, = 650 et 5000C. — La trempe depuis 8500C jusqu’à ce 
domaine s’accompagne de l'apparition d’une certaine quantité de marten- 


site æ’. 
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La réaction globale (I) intervient toujours dans ce domaine mais, comme 
le montrent les rayons X, y disparaît bien plus vite et cette disparition 
s’accompagne de l’apparition d’un maximum de 4’ vers 5 mn entre 600 et 
6500C. La micrographie met en évidence l’augmentation de la phase & au 
bout de temps très courts qui passe par un minimum vers 6000C {nez de la 
courbe À). 

Comme dans deux études précédentes [(*), (?), (*)], 1l apparaît que la 
phase «’ formée au moment de la trempe se décompose au cours des main- 
tiens isothermes selon la réaction &’ > & + G (TV) ainsi que le montre la 
micrographie (disparition des structures aciculaires au profit de formes plus 
arrondies). 

Lorsque les deux réactions (1) et (IV) sont terminées, au-delà de la ligne 
(F), il ne reste plus que « et B à l'équilibre. 


4. Au-dessous de 5000C, — Au dessous de 5000C la martensite &’ ne se 
décompose plus, mais la réaction (1) a toujours lieu. 

La dilatométrie permet de déterminer la ligne (F) de fin de transformation 
(résultats confirmés par la constance du paramètre de 6 au-delà de 30 mn). 

Ajoutons qu’à droite de la ligne (B), la dureté Vickers, qui atteint 400 H, 
ne peut se justifier que par l’appariion d’une phase submicroscopique w. 


ConczLusions. — Les principales conclusions sont les suivantes : 


— La phase Y stable au-dessus de 7500C disparaît rapidement lorsque 
la température baisse. 


— La courbe de fin de transformation affecte la forme déjà rencontrée 
dans les alliages TA 6-V et TA 6-V 6-E 2. 


— La comparaison de la courbe TTT obtenue ici avec celle obtenue 
après chauffage dans le domaine unique 8 montre un décalage très net de 
la première vers les basses températures. 


— Une phase submicroscopique qui semble se former par diffusion appa- 
raît entre 500 et 3000C. Il s’agit sans doute de la phase w. 


(#) Séance du 5 juillet 1971. 

() F. Quemprer, B. Hocueip, C. Beauvais et M. Rapin, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, P. 606. 

®) B.-Hocneip, R. KzimA, C. Beauvais et M. Rapin, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1936. 

®) B. Hocxen, R. KiimA, C. Beauvais, M. RapiN et C. Roux, Mém. scient. Rev. 
Mét., 67, 1970, p. 583-590. 


C. N. A. M., 
292, rue Saint-Martin, 75-Paris, 8e. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude 
du polyhexène-1. Note (*) de MM. Jeax-Lous Graxpaup, JEAN-FRançois 
May, Puniwpe Benricar et GrorGes VALLer, transmise par M. Georges 


Champetier. 


L'étude des propriétés diélectriques, en haute fréquence, du polyhexène-1, en 
relation avec ses caractéristiques physicochimiques, confirme les hypothèses 
proposées sur l’origine du pic de relaxation $ des polyoléfines du type (CH:—-CHR-—); 
où R est le groupement alcoyle. 


Nous nous sommes proposés d’étudier l’influence de la structure et de 
la morphologie sur les propriétés diélectriques et mécaniques dynamiques 
de certains types de polyoléfines. Les travaux relatifs aux polyéthylènes ({), 
polypropylène (*), polybutène-1 (*) et polypentène-1 (*) ont été précé- 
demment décrits. Cet article résume les résultats préliminaires obtenus 
sur le polyhexène-1. 

Le polyhexène-1 est préparé à partir de l’hexène-1 polymérisé en présence 
de catalyseurs du type Ziegler-Natta [TiCl, de Stauffer et Al(C,H,),1] 
puis purifié par une méthode mise au point pour le polypentène (*). Il a été 
caractérisé par les techniques habituelles (microanalyse, spectroscopie 
infrarouge et ultraviolette, etce.). Nous nous sommes assurés plus particuliè- 
rement qu'il ne contenait pas de traces de catalyseurs. Il a l’aspect d’un 
polymère amorphe à la température ambiante, ce qui a été confirmé par 
des expérimentations en diffraction des rayons X et en microcalorimétrie 
différentielle. 

Dans une première étape, nous nous sommes proposé d'étudier ses 
propriétés diélectriques. Avant d’aborder ce travail, nous avons déter- 
miné ses caractéristiques physicochimiques dont certaines sont décrites 
dans la littérature [(*), (5), (‘)]. Nous avons développé tout particulièrement 
l'examen des différentes masses moléculaires moyennes. | 

La masse moléculaire moyenne en nombre M,, déterminée par osmo- 
métrie, dans le toluène à 65°C, au moyen d’un osmomètre « Mechrolab » 
type 501 est de 350 000. Le deuxième coefficient de viriel B, calculé à 
partir de la pente de la droite représentant les variations de la pression 
osmotique réduite en fonction de la concentration, est de 9.107* C. G.S$. 
(formule utilisée : r/C — RT (1/M, + BC) dans laquelle r/C est la pression 


osmotique réduite, x la pression osmotique, C la concentration, T la tempé- 





rature absolue, R la constante des gaz parfaits). 
Une étude de Ja variation de l'indice de réfraction de solutions du poly- 
hexène dans différents solvants, en fonction de la concentration, a été 
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réalisée pour la raie verte du mercure au moyen d’un réfractomètre type 
Pulfrich à la température de 200€. L’examen des solvants utilisés a montré 
que l’heptane donnait des variations d’indice suffisamment grandes pour 
obtenir une bonne précision. Les résultats de cette étude sont reportés 
sur la courbe de la figure {, la concentration C de la solution-mère est 
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Fig. 1. — Droite représentative des variations de l'indice de réfraction n d’une 
solution de polyhexène dans l’heptane en fonction de la concentration C (tempé- 
rature : 200C). 


de 0,707 g/100 cm*. La valeur de dn/de, déterminée à partir de la pente de 
la droite représentative des variations de l'indice de réfraction n en fonc- 
tion de la concentration C est de 0,120 em'/g. 

Les résultats de l'examen, en diffusion de lumière (raie verte du mercure), 
des solutions de polyhexène dans l’heptane, au moyen d’un photogonio- 
diffusiomètre « Sofica » type 42 000 ont permis de tracer le diagramme de 
Zimm représenté sur la figure 2. La masse moléculaire moyenne en poids M, 
est de 14100000, le deuxième coefficient de viriel 8.107* et le rayon de 
giration 720 À. On peut en déduire l'indice de polydispersité M,/M, du 
polyhexène étudié qui est de 3. Ces études ont été complétées par des 
mesures viscosimétriques, dans le toluène à 259C. La valeur de la visco- 
sité intrinsèque obtenue est de 256 cm°/g. 

C. R., 19791, 2° Semestre. (T. 273, N° 7.) Série C -— 34 
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Certains auteurs {*") ont déterminé les propriétés mécaniques dyna- 
miques du polyhexène-1 en basse et moyenne fréquence. En revanche, 
il n'y a pas, à notre connaissance, de travaux publiés sur les propriétés 
diélectriques. Nous avons envisagé cette étude qui rentre dans le cadre 
de celle plus générale que nous poursuivons sur les polyoléfines (}. 
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Fig. 2. — Diagramme de Zimm; 
concentration de la solution mère C — 0,05 g pour 100 cm*. 
Fig. 8. — Courbes des variations de la tangente 
de l’angle de perte diélectrique tg à en fonction de la température. 
Fréquences. — 1 : 1 MHz; 2 : 2,5 MHz; 3 : 3 MHz; 4 : 4 MHz; 5 : 5 MHz. 


Les caractéristiques diélectriques ont été déterminées, dans le domaine 
de fréquences compris entre 1 et 5 MHz et le domaine de température 20 
à 310C, au moyen de l’appareillage « Wayne Kerr » (oscillateur vidéo, 
pont B 601, analyseur « Airmec » type 853). Il n’a pas été possible avec la 
cellule de mesure utilisée, d'accéder à des températures supérieures, en 
raison du fluage important du polymère. Toutefois, les courbes des varia- 
tions de la tangente de l’angle de perte diélectrique, représentées 
sur la figure 3, en fonction de la température, pour diverses fréquences, 
présentent un maximum dans le domaine exploré qui correspond à une 


relaxation 6. Par ailleurs, la partie réelle &,. de la permittivité relative 
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complexe a une valeur de l’ordre de 2,5. Ces résultats comparés à ceux 
que nous avons obtenus sur d’autres polyoléfines [(*), (?), (, (5)] confirment 
les hypothèses que nous avons émises sur l’origine du pic de relaxation 6 
pour les polyoléfines du type (—CH;,—CHR—),. Ce serait un mouvement 
généralisé des chaînes de la partie amorphe par suite de la mise en mou- 
vement des groupements alcoyle R, la taille de ces derniers ayant une 
importance capitale. Dès à présent, nous complétons cette étude sur le 
polyhexène par la détermination de ses propriétés mécaniques dynamiques, 
dans différentes conditions, comparativement à ses propriétés diélectriques. 


(+) Séance du 26 juillet 1971. 

(:) P. Lissac, Propriétés viscoélastiques des polyéthylènes aux fréquences ultrasonores 
en relation avec leur structure et leur morphologie (Thèse, Lyon, 1970). 

@) C. SmADyA, Étude de l'influence de la morphologie sur les propriétés mécaniques dyna- 
miques du polypropylène (Thèse, Lyon, 1967). 

() D. ConvarD, PH. BERTICAT, J. F, May et G. VALLET, Contribution à l'étude du 
polypentène-1 (J. Chim. Phys., à paraître). 

() W. CamBezz et À, C. J. Lave, J. Appl. Polymer. Se., 1, 1959, p. 73. 

6) G. NaATTA et F. DANUSs0, J. Polymer Se., 25, 1957, p. 119. 

(6) A. TURNER Jones, Die Makro. Chem., 71, 1964, p. 1. 

() S. F, KuRATH, E. PassAGzrA et R. PISE, J. Appi. Phys., 28, 1957, p. 499, 

@) J. F. May et G. VALLET, Contribution à l'étude des propriétés électriques de certains 
types de polymères à l’état solide (Rev. Gén. Électr, à paraître), 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'addition radicalaire du tétrachlorure de 
carbone et de thiols et esters de thiols en présence de peroxyde de diter- 
butyle sur des allylcyclohexanes. Note (*) de Mme Axprée Garre et 
M. Jean-Micuez Pamior, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient les réactions d’addition radicalaire du tétrachlorure de 
carbone et de quelques thiols et esters de thiols sur des allylcyclohexanes substitués 
en présence de peroxyde de diterbutyle comme agent amorceur. 


Nous avons précédemment indiqué [(#*}, (*}, ()] qu'il était possible 
de fixer sur la liaison oléfinique de ‘dérivés allyliques par voie radicalaire 
des composés organiques du soufre, tels que thiols par l'intermédiaire 
de radicaux libres intervenant transitoirement dans la réaction [(*), (*)]. 
Les radicaux libres sont produits ici par la dissociation thermique du per- 
oxyde de diterbutyle. 

Nous avons utilisé les thiols suivants : acide thioglycolique, thogly- 
colate de méthyle, acide thiolactique, thiophénol que nous avons fait 


TABLEAU I. 


Additions sur l’allyl-1 méthyl-3 cyclohexane 





Produits É (oC/mm Hg) ny (°C) Rdt % 
Acide (méthyl-3 cyelohexyl)-3 propyl-1 thioétha- 
MOÏQUe seeds de male ne deu ten re 175-178/0,2 1,5032 (20) 43 
(méthyl-3 cyclohexyl)-3 propyl-1 thioéthanoate 
de: MÉthYles sut Trees distrib 130/0,5 1,4882 (22) 70 
Acide (méthyl-3 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio-2 pro- 
PANDIQUE rennes sers ee es een D eeoiiere 168/0,05 1,4980 (20) 42 


(méthy1-3 cyclohexyl)-8 propyl-1 thiobenzène... 146-148/5,2 1,5562 (20) 72 


Additions sur l’allyl-1 méthyl-1 cyclohexane 





Produits É (eC/mm Hg) nn (CC) Rdt % 
Acide (méthyl-4 cyclohexyl)-3 propyl-1 thioétha- 
HOIQUE En he aa craie sad de 156-157/6,1 1,4992 (22) 42 
(méthyl-4 cyclohexyl)-3 propyl-1 thioéthanoate 
dé:méthyle nantes nue 175/5 1,5082 (22) 74 
Acide (méthyl-4 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio-2 pro- 
PANOÏQUE Enr et tea needs rs dates 178/: 1,4970 (22) 57 


(méthyl-4 cyclohexyl)-3 propyl-i1 thiobenzène... 134-135/0,2 1,5550 (22) 70 
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Additions sur l’allyl-1 diméthyl-3.4 cyclohexane 





Produits É (cC/mm Hg) ny (°C) Rdt % 
Acide (diméthyl-3.4 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio- 
éthanoïque........,.....,..........,...... 178/0,2 1,5027 (22) 40 
(diméthyl-3.4 cyclohexyl)-3 propyl-1 thioétha- 
noate de méthyle.........,............... 170/: 1,4900 (22) 55 
Acide (diméthyl-3.4 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio-2 
propanoïque...,.......4,......s.ssssseus 168/0,° 1,4999 (22) 55 
(diméthyl-3.4 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio- L 
benzène.:inhncctene mette denses 138-140/,,1 1,5503 (22) 66 


Additions sur l’allyl-1 diméthyl-3.5 cyclohexane 


Produits É (°C/mm Hg) np (°C) Rdt % 





Acide (diméthyl-3.5 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio- è < 
éthanoïque........,...............,....... 175-180/0, 2 1,5054 (19) 50 


(diméthyl-3.5 cyclohexyl)-3 propyl-1 thioétha- 
noate de méthyle......................... 138-140/0,» 1,4887 (19) 48 
Acide (diméthyl-3.5 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio-2 
propanoïque..,.......,................... 173-174/0, 6 1,4965 (19) 60 
(diméthyl1-3.5 cyclo eg y) ‘3 propyl- 1 thio- 
DENZÈNE sue este asp ere eee Ses oiuee 155-157/0,» 1,5526 (19) 61 


Additions sur l’allyl-1 diméthyl-2.5 cyclohexane 





Produits É (eC/mm Hg) nn (°C) Rât % 
Acide (diméthyl-2.5 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio- 
ÉRANOÏQUE esse rss 170/0,0 1,5021 (22) 38 
Acide (diméthy1-2.5 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio-2 
propanoïque.............,..,............... 163/0,5 1,5030 (22) 40 
(diméthy1-2.5 cyclohexyl)-3 propyl-1 thio- 
benzènés, sement en de mine D ie 144-145/,:  1,5575 (22) 45 


réagir sur des allyleyelohexanes substitués : allyl-{ méthyl-3 cyclohexane, 
allyl-1 méthyl-4 cyclohexane, allyl-1 diméthyl-3.4 cyclohexane, allyl-1 
diméthyl-3.5 cyclohexane, allyl-1 diméthyl-2.5 cyclohexane. Le mode 
opératoire est indiqué dans une Note précédente ({). 

Les résultats sont groupés dans le tableau I. 


ADDITION DU TÉTRACHLORURE DE CARBONE. — La fixation du tétra- 
chlorure de carbone sur la double liaison de Ja chaîne allylique en présence 
de peroxyde de diterbutyle est une addition radicalaire qui suit un méca- 
nisme en chaîne. 
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Le radical imtiateur coupe une liaison C—Cl pour donner le radical 
libre initial CCI, : l'énergie nécessaire 39,8 kcal par mole étant assez faible. 


(CH); CO'+CCL — (CH:): COCI + CCI; 


CCE, + R—CHi—CH=CH + R—CH:—CH—CH:CCl 
R—CH:—CH—CH:—CCl,+ CC + R—CH:—CHCI--CH:CCI; + CCI, 


TABLEAU IE. 





Produits É (°C/mm Hg) nn (°C) Rdt % 
Tétrachloro-1.1.1.3 cyclohexyl-4 butane....... 154-155/1 1,5040 (22) 54 
Tétrachloro-1.1.1.3 cycloheptyl-4 butane...... 120/; 1,5058 (23) 50 
Tétrachloro-1.1.1.3 (méthyl-3) cyclohexyl-4 

butané ss ne ee El een nee SES 157-159/:7 1,6887. (14) 46 
Tétrachloro-1.1.1.3 (méthyl-4) cyclohexyl-4 

DUAL: uen sans nemieen ditiondarnu eee 175/16 1,5082 (22) 48 
Tétrachloro-1.1.1.3 (diméthyl-3.4) cyclohexyl-4 | . 

DUtANE ES end ere eme ee fe ete da ie ent aas eee os 200/2s 1,5085 (24) 52 
Tétrachloro-1.1.1.3 (diméthyl-3.5) cyclohexyl-4 

Dutane.s ses Andes reneate see 154/19 1,6880 (14) 55 
Tétrachloro-1.1.1.3 (diméthyl-2.5) cyclohexyl-4 

DutAne. ass een Mrertéesgias ere ee Bimidte des 132/:2 1,4973 (22) 30 


MODE OPÉRATOIRE. — Dans un ballon muni d’un réfrigérant, on porte à la température 
de 110°C pendant 60 h un mélange de 1/10 de mole de dérivé allylique, 4/10 de mole de 
tétrachlorure de carbone et 10 % en poids de peroxyde par rapport au dérivé allylique. 

Après refroidissement, on traite la solution avec 10 cm‘ de solution d’hydrosulfite de 
sodium à 10 %, afin d'éliminer le peroxyde qui n’aurait pas été décomposé. La solution 
est décantée, lavée à l’eau, séchée et soumise à une distillation fractionnée sous pression 
réduite. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

(@) (a) J. F. PALLAUD et R. PALLAUD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2150; 
(b) J. M. Pagior et R. PALLAUD, Jbid., 271, série C, 1970, p. 150; (c) A. GAIFFE et 
J. CASTANET, Jbid., 271, série C, 1970, p. 1012. 

€) MS. KHarasH, À. T. READ et F. R. MAYo, Chemistry and Industry, 57, 1938, p. 752, 

6) Jones et REiD, J. Armer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2452. 


Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation chromique des œstratriènes-1.3.5 (10) : 
célo-acides provenant des acéloxy-8 œsiratriènes. Note (*) de MM. Pierre 
Dôé pe Mawprevizze et Bernarp Gasraugipe, présentée par M. Maurice- 


Marie Janot. 


Les produits neutres résultant de loxydation chromique des méthoxy-3 ou 
acétoxy-3 œstratriènes-1.3.5 (10) ont des structures conformes à celles trouvées dans 
la littérature. Par contre, les acétoxy-3 œstratriènes conduisent, comme les 
composés nréthoxylés correspondants, à des céto-acides 7 dont la structure est 
différente de celle 5 proposée par d’autres auteurs, 


Les premiers chercheurs ayant étudié l’action du trioxyde de chrome 
sur un œstratriène-1.8.5 (10) substitué en 3 semblent avoir été Longwell 
et Wintersteiner (!) : par oxydation du diacétoxy-3.17 8 œstratriène 1 
(R = Ac; R’= $-OAc, H), appelé encore diacétate d’œstradiol, ces auteurs 
ont abouti au composé neutre 2 (R — Ac) carbonylé en 6, et ont isolé 
par extraction à l’aide d’une solution de carbonate de sodium un céto- 
acide 5 issu de la scission du cycle B avec perte d’un méthylène. 

Suzuki (?), en utilisant un mode opératoire identique, a obtenu, à partir 
du méthoxy-3 acétoxy-17 8 œstratriène 1 (R = CH,; R’ = $-OAc, H), 
un cétol 8 et un céto-acide 7 provenant de la scission du cycle C. Or, l’oxy- 
dation (*) du même composé par le réactif de Jones (*} avait conduit 
au composé 0xo-6 2 (R—CH;). En raison de cette contradiction, 
Cambie [(‘), (*)] a étudié le comportement d’œstratriènes méthoxylés et 
acétoxylés vis-à-vis du trioxyde de chrome. Ses travaux peuvent se 
résumer partiellement ainsi : quand un méthoxy se trouve sur le car- 
bone 3, le cétol 8 est le produit majoritaire de la fraction neutre accompagné 
des composés 2 et 4 obtenus avec de faibles rendements; de même, le 
seul acide 7 que l’on isole provient de la scission du cycle C. Quand le 
substituant en 3 est un acétoxy, l’unique produit obtenu à partir de la 
fraction neutre est le composé 2, carbonylé en 6; l’acide 5, non isolé, est 
transformé en une énol-lactone 6 (R° = H;). 

Nous avons examiné à nouveau ces oxydations : quand un méthoxy 
existe en 3, les résultats obtenus confirment les travaux de Cambie, ceci 
dans plusieurs séries différentes (R’— H,; O0; B-OAc, H). Par contre, 
à partir d’un composé 8 (R — Ac) ayant un substituant acétoxy sur le 
carbone 3, nous avons obtenu, parmi les substances extractibles par une 
solution de carbonate de sodium et avec un rendement de 70 ou de 31% 
selon que l’on se réfère à cette fraction ou au produit initial, un céto- 
acide 9 (R — Ac) différent du composé 5 décrit; ce dernier n’a pu être 
mis en évidence, même en opérant sur les esters méthyliques, 
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Une preuve de la structure 9 proposée a été obtenue par voie chimique. 
L’action de l’anhydride chromique dissous dans de l’acide acétique conte- 
-nant 15% d’eau sur le diacétoxy-8.17 8 œstratriène 8 (R — Ac) pen- 
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dant 24h à la température ordinaire selon le processus classique [(*), (?)] 
conduit au céto-acide 9 (R — Ac), C::H:60; : Rdt 31%; F 149-1500; 
[al — 16°; spectre de masse : M* — 402; infrarouge : 1755, 1734, 1715, 
1683 cm *; ultraviolet : 251 nm"{log e — 4,26); RMN à 60 Mc, TMS int. : 
5—7,0 (m: H-2 et H-4); 8,0 (d:J,, — 9 Hz; H-1}. Le céto-acide 9 
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(R = Ac) est traité, à la température ordinaire, par de la potasse métha- 
nolique pendant 8h ce qui permet d’obtenir le composé 10, C,,H,:0; : 
Rat 82 %,; F (déc.) 156-1570; fal, — 90,5; spectre de masse : M*—18—5300; 
infrarouge : 1710, 1675 em *; ultraviolet : 274(4,22). Ce dernier, par 
action du diazométhane en solution éthérée, conduit à l’ester 11, non 
isolé, qui est acétylé par le mélange anhydride acétique-pyridine. On obtient 
ainsi le composé 12, C:H:,0, : Rdt 90%; F 940,5; [a], — 170; infra- 
rouge : 1733, 1675 cm *; ultraviolet : 273 (4,31); RMN : 6,75 (m : H-2 
et H-4); 7,95 (d:J,,: — 9; H-1). 

En utilisant toujours le même processus d’oxydation, on transforme 
le méthoxy-3 acétoxy-17 8 œstratriène 8 (R — CH;) en acéto-acide 9 
(R = CH;) de structure connue (5), C1 HO, : Rdt 34%; F 14241430; 
[als — 150; spectre de masse : M*— 374; infrarouge : 1728, 1712, 
1670 cmt; ultraviolet : 272 (4,24); RMN : 6,75 (m:H-2 et H-4); 7,95 
(d:J12 = 9; H-1). Le céto-acide 9 (R — CH;) est méthylé quantitati- : 
vement par le diazométhane : le céto-ester 12, C2H:305, F 940,5, ainsi 
obtenu est identique à l'échantillon préparé par la voie mentionnée plus 
haut, ceci d’après le point de fusion des produits mélangés et par compa- 
raison des spectres infrarouge et ultraviolet. 

Nous avons également étudié les séries 1 (R — Ac), acétoxylées en 3 
où le radical R’ correspond à deux atomes d'hydrogène ou à un oxygène 
cétonique. | 

Les résultats obtenus permettent d’aflirmer ceci : contrairement à la 
littérature, quelle que soit la nature du substituant, méthoxy ou acétoxy, 
porté par le carbone 3, les céto-acides résultant de l’oxydation chromique 
des œstratriènes possèdent tous la même structure 7; la scission affecte 
donc toujours le cycle C. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

() B. LonaweLz et O. WiNTERSTEINER, J. Biol. Chem., 133, 1940, p. 219. 

@) Y. Suzuki, Jap. Patent n° 17831, 1964. 

6) R. G. CAMBIE, L. N. MANDER, A. K. Bose et M. S. MANHAR, Tetrahedron, 20, 1964, 
p. 409. 

(@) K. BowDpen, I. M. HrizBroN, E. R. H. Jones et B. C. L. WEEDoN, J. Chem. Soc., 
1946, p. 39. 

6) R. C. CamBre et T. D. R. MaxnniN@G, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 2608. 

(6) R. GC. CAMBIE, V. F. CarzisLe, C. J. LE QuEsnE et T. D. R. MaAxNING, J. Chem. 
Soc., (C), 1969, p. 1234. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
B. P. : 347, 
51-Reims, Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques additions diéniques de composés 
éthènesulfoniques. Note (*) de M. Grorces Loncnamson, présentée par 
M. Henri Moureu. 


Préparation de nouveaux dérivés des méthyl-1 et chloro-1 (vinyl, aryl et 
aryloxysulfonyl-4 cyclohexènes, par addition diénique de l’acide éthène-sulfo- 
nique, de ses dérivés (chlorure, esters, sulfonamide), et d’arylvinylsulfones. La 
décomposition thermique du chloro-1 chlorosulfonyl-4 cyclohexène permet d’obtenir 
le dichloro-1.4 cyclohexène, composé encore inconnu. 


Les additions diéniques de l’acide éthènesulfonique (1, Z = OH) et de 
son sulfochlorure (1, Z — Cl) avec des diènes tels que l’hexachlorocyclo- 
pentadiène et le diphénylisobenzofuranne ont déjà fait l’objet de recherches 
de notre part [(t), (?)]. Cette synthèse méritait d’être généralisée au cas 
du butadiène (IT) et de certains de ses dérivés, l’isoprène (IIT) et le chloro- 
prène (IV), en vue de trouver de nouveaux produits à activités phyto- 
sanitaires. 

La réaction entre le butadiène (Il) et le chlorure d’éthènesulfonyle 
(I, Z = CI, déjà effectuée par d’autres (*), a été étendue aux esters de 
lPacide éthènesulfonique, tels que ceux de méthyle (I, Z = OCH,) et de 
phényle, de chloro-4 et dichloro-2.4 phényle (1, Z = OCH;, OC H,CI-4, 
OC;H;CL-2.4). Ces philodiènes, très réactifs, se condensent facilement, 
à 800, dans les solvants usuels, pour donner les esters correspondants 
{(V b à Ve) de l'acide cyclohexènesulfonique-4. L’ester méthylique (V b) 
est particulièrement hydrolysable en l’acide {V a), composé qui ne peut 
être obtenu par synthèse diénique à partir de l’acide éthènesulfonique 
(1, Z = OH), en raison de polymérisations importantes, 

Ces produits chlorophénylés présentant une certaine activité phyto- 
sanitaire, nous avons préparé incidemment quelques sulfones cyclo- 
hexéniques analogues, (V f à V g) et partir des chloro-4 et dichloro-2.4 
phénylvinylsulfones (1, Z — C;H,CI-4, CH,Cl1:-2.4) alors que le composé 
le plus simple, le phény'sulfonyl-4 cyclohexène avait déjà été préparé 
antérieurement (°). | 

Parmi les dérivés du butadiène, l’isoprène et surtout le chloroprène ont 
retenu notre attention. 

Ainsi, le méthyl-2 butadiène (III) réagit plus vite que le butadiène 
avec les éthènesulfonates de chloro-4 et de dichloro-2.4 phényle pour 
donner les esters : chloro-4 et dichloro-2.4 phénoxysulfonyl-4 méthyl-1 
cyclohexène {VI & et VI b). 

D'autre part, avec les chloro-4 et dichloro-2.4 phénylvinylsulfones 
(, Z = CGH,CI-A4 et CH,Cl-2.4) on obtient les chloro-4 et dichloro-2.4 
phénylsulfonyl-4 méthyl-1 cyclohexènes (VIe, VI d), 
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Tous les produits précédents n'existent que sous une seule forme stéréo- 
chimique (la séparation chromatographique ne donne qu’un seul isomère 
qui est la forme endo d’après les indications des spectres RMN). D'autre 
part, les positions relatives du méthyle et des groupements sulfonés ont 
été établies par aromatisation de l’enchaînement cyclohexénique. C’est ainsi 
que le (chloro-4 phénylsulfonyl}-4 méthyl-1 eyclohexène (VI c), déshydro- 
géné (palladium à 10 % sur carbone), fournit la chloro-4” méthyl-4 diphényl- 
sulfone, composé connu (*). ° 


S0,Z 
K VE 
cl où S a 
w il Il I 5022 
ÿT  a)Z-0H,b>Z-CL 
cH c)Z=0CeHs 


Ce 
3 
d)Z= OCpHa CL) 
Y az = OGgH4 CL) e )Z=0C6Ha Cle (24) 
a) Z=0H;b)Z-0CH b)Z=006HaCle(@Æ)  F)Z-NH,9)Z-CH:CHe 
©) Z=OCéHs c)Z = CH CL (4) We Coita te) 
dZ=CgHaCle(24)  DZ=OpHaCle (24) 


d)Z=0C5H4 CL (4) 


e)Z=0CpHaCle(24) ; 0» S0; 
FD Z = CeH4C1 (4) 
Cr VE CL CT IX CL 


g)Z- CeHaCle (24) 


La synthèse diénique avec le chloroprène (IV) a fait l’objet d’une étude 
plus approfondie. Le chlorobutadiène et Pacide éthènesulfonique (1, Z 0H) 
ne donne pas lacide chloro-1 cyclohexène sulfonique-4 (VIT 4) (poly- 
mérisation), mais le produit a pu être obtenu par hydrolyse du chlorure 
correspondant (VIT D) préparé à partir du chlorure d’éthènesulfonyle 
(1,2 = Cl). 

Le chloro-1 chlorosulfonyl-4 cyclohexène (VIT b), bien que distillable 
sous pression réduite, se décompose par chauffage prolongé en libérant 
du dioxyde de soufre pour donner le dichloro-1.4 cyclohexène, C;H,Cb, 
Éo,25 740, composé encore inconnu. Notons au passage que l’on a ici une 
manière de préparer ce composé dichloré, par une méthode relativement 
simple à partir de réactifs facilement accessibles. 


On a entrepris ensuite lPétude de la condensation des éthènesulfonates 
d’aryle, de l’éthènesulfonamide, ainsi que des arylvinylsulfones avec le 
chloroprène. Les éthènesulfonates de phényle, de chloro-4 et de dichloro-2 .4 
phényle (1, Z = OCGH;, OCH,CI-4, OC; H:C-2.4) fourmissent bien 
les chloro-1 aryloxysulfonyl-4 cyclohexènes correspondants (VIT e, VII d, 
VIle). De plus, l'éthènesulfonamide (1, Z = NH) réagit avec le chloro- 
prène, pour donner le dérivé attendu, le chloro-1 sulfainoyl-3 eycelo- 
hexène (VIT f), composé qui peut, d’ailleurs être obtenu par action de 
lammoniac sur le chloro-1 chlorosulfonyl-4 cyclohexène (VIT 6). 
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Le chloroprène réagit encore avec les vinylsulfones. Ainsi, avec les 
chloro-4 et dichloro-2.4 phénylvinylsulfones (1, Z = C;H,CI-4 et C;H,Cl- 
2.4), on obtient les chloro-1 {chloro-4 et chloro-2.4 phénylsulfonyl)-4 
cyclohexènes (VIT A, VIT:). 


CONSTANTES DES PRODUITS : 


Dérivés sulfonés du cyclohexène (V) : 


(V a)  Sulfo-4, CéHioO:S; Fins 53°. 

(V b)  Méthoxysulfonyl-4, CrHi:O:S; Fu, 1250, nÿ° 1,4414. 

(Vc)  Phénoxysulfonyl-4, Cusfl303S; Éo,5 1359, nÿ° 1,5392. 

(V 4)  Chloro-4 phénoxy; CrHlis5O3S 5; Fins 560. 

(Ve) Dichloro-2.4 phénoxy, CwfliClO:3S; Éo,5 163-1650, Fins 500. 
(Vf)  Chloro-4 phénylsulfonyl-4, C12H:3C1O:S; Fins 800. 

(Wg) Dichloro-2.4 phénylsulfonyl-4, Ci2Hi2ClO2S; Fins 116-1170, 


Dérivés sulfonés du méthyl-1 cyclohexène (VI) : 
(VI a) Chloro-4 phénoxysulfonyl-4, Ci3H::;C1O:S ; Fins 660, 
(VI 6) Dichloro-2.4 phénoxysulfonyl-4, C13H1:CbO3S; Fins 500. 
(WIc) Chloro-4 phénylsulfonyl-4, Ci3H15C10:S ; Finst 800, 
(VId) Dichloro-2.4 phénylsulfonyl-4, C;:3H::Cl:0:S; Fins 1160, 


Dérivés sulfonés du chloro-1 cyclohexène (VIT) : 
(VII a) Sulfo-4, CHsO3S; Fins 549. 
(VII b) Chlorosulfonyl-4, CHsC1O:S; Éo,: 849, nj° 1,5120. 
(VII c) Phénoxysulfonyl-4, CirHisC1O3S; Éos 1650, Fins 670. 
(VII d) Chloro-4 phénoxysulfonyl-4, Ci2H12ChO3S; Éo2s 1700, Fina 760. 
(VILe) Dichloro-2.4 phénoxysulfonyl-4, Cu2H11CLOsS; Éo5 1950, nÿ% 1,5610. 
(WII f) Aminosulfonÿl-, CHioCINO:S ; Fins 1220. 
(VII g) Vinylsulfonyl-4, GeHC10:S; Éo,s 1450, n° 1,5330. 
(VILR) Chloro-4 phénylsulfonyl-4, CisHisC OS; Éo2s 23800, Fins 1520, 
(VILi) Dichloro-2.4 phénylsulfonyl-4, CiHuCl:O:S; Éo,5 2009, Fins 1010, 
(VIID) Bis (chloro-1 cyclohexène-1 yl-4) sulfone, Ci:Hi:C1O:S; Fins 1800. 
(IX) Bis (chloro-4 phényl)-1 sulfone; Ci:H:CLO:S; Fins 1490, Litt. 149-1510 (+). 


La divinylsulfone (1, Z — CH=—CH;) réagit dans les conditions habi- 
tuelles avec le chloroprène pour donner d’abord un produit de mono- 
addition, le chloro-1 vinylsulfonyl-4 cyclohexène (VIT g), puis, avec un 
excès de chloroprène, le composé de diaddition, la bis (chloro-1 eyclo- 
hexène-1 yl-4) sulfone (VIIT. 

Les positions respectives des fonctions chlore et sulfonyle, indiquées 
pour ces dérivés, s'accordent avec les spectres RMN. Une démonstration 
chimique peut être donnée avec la sulfone (VIT h), laquelle, bromée par 
le N-bromosuccinimide {en présence de peroxyde de benzoyle) puis débrom- 
hydratée {triéthylamine) conduit à la bis (chloro-4 phényl)-1 sulfone (IX), 
composé connu (‘), Fi 149-1540, 
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Un certain nombre d’autres produits ont été préparés. Ils feront l’objet 
d’une publication dans une autre revue. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

() À. ÉTIENNE, A. Le BERRE et G. LoNcHAMBON, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 247. 

(@) A. Le BERRE et G. LONcHAMBON, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4328. 

6) HR. SNYDER, H. V. ANDERSON et D. P. HALLADA, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 3258 et 74, 1952, p. 5596. 

() L. VeLLuz, FR. Jozy et R. BucourT, Comples rendus, 248, 1959, p. 114. 


Laboratoire de Chimie industrielle, 
Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Photooxydation de furannes polycycliques. 
Note {*) de MM. Jean-Jacques BassELiEr, JEAN-CLAUDE CuErtoN et JEAN 


Caire, présentée par M. Henri Normant. 


La photooxydation des furannes polycyeliques #, 9 et 15 conduit à des composés 
dérivant d’endoperoxydes-1.4 ou d’endoperoxydes-1.2, un endoperoxyde-1.2 ayant 
été effectivement isolé dans le cas du diméthyl-2.3 benzofuranne 15 a. 


Les furannes réagissent sur l’oxygène photochimiquement excité pour 
conduire à des endoperoxydes à structure d’ozonides, généralement carac- 
térisés par leurs produits de méthanolyse ou de fragmentation [(1«), (14), (2°)]. 
Dans le cas du photooxyde 1 du tétraphénylfuranne, ont été observées 
différentes évolutions (*)} dont l’une (fig. 1) peut s’interpréter (*) par une 
isomérisation de l’endoperoxyde-1.4 1 en endoperoxyde-1.2 2. 

Les résultats que nous présentons concernent des furannes pour lesquels 
on pouvait envisager, lors de l’addition de l’oxygène excité singulet, soit 
la formation d’un endoperoxyde-1.4 suivie éventuellement de son réarran- 
gement en endoperoxyde-1.2, soit une compétition entre la formation 
des deux peroxydes. 


Résuzrars. — La photooxydation sensibilisée (bleu de méthylène) du 
furanne 4 [préparé selon (*)] dans l’acétone comme solvant, n’a pas permis 
d'isoler les endoperoxydes 5 ou 6, même en opérant à basse température, 
mais conduit à l’époxydicétone 7 (50 %) et au céto-ester 8 (13 %). 

Le composé 7 (F2400€, C;4H:0;, vo — 1690 et 1670 cm!) est 
obtenu également (22 %), à côté de 8 (10 %) en oxydant le furanne 4 
par l’eau oxygénée acétique. En outre, il se réduit en furanne 4 par le 
zinc acétique (40 %). Ces propriétés sont toutes à rapprocher de celles 
qui ont été observées pour l’époxy-2.3 tétraphényl-1.2.3.4 butane- 
dione-1.4 [(?), (5)]. 

La structure proposée pour le composé 8 (F 1820C, CHi303, v6-o = 1 740 
et 1670 cm ‘) est en accord avec son obtention (56 %) par oxydation 
chromique, selon (*) du furanne 4 dans l’acide acétique. 

La photooxydation sensibilisée (bleu de méthylène) du furanne 9 
F 198-2000C, C,,H40 (‘), en solution dans le méthanol ou l’acétone, 
conduit à l’ester d’énol 12 (96 %,), qui doit dériver de la scission de l’endoper- 
oxyde-1.2 11. Celui-ci n’a pu être isolé, même en opérant à basse tempé- 
rature, mais sa présence est suggérée par l'observation d’une luminescence 
induite lors du réchauffement des solutions de photooxydation addi- 
tionnées de diphénylisobenzofuranne (°). 
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Le composé 12 (F 142-1440C, CiHi50; veco = 1735 et 1715 em!) a 
été synthétisé indépendamment par action du chlorure de benzoyle sur 
l’acénaphtone 14 qui fournit également le dérivé 13 (17 %) [F 2300€, 
Veo = 1735 et 1670 em! (°)} (fig. 1). 





h5/sens/0. 


8 et/ou 


\ 











Fig. 1 


Les benzofurannes 15 a à 15 e (*) (fig. 2) ont été également soumis à 
la réaction de photooxydation sensibilisée. Il faut noter que la photo- 
oxydation du composé 15 & vient de faire l’objet d’une Communication 
récente (*} établissant que cette réaction conduit au composé dicar- 
bonylé 17 a, par lintermédiaire postulé du dioxétanne 16 a. En opérant 
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dans des conditions (solvant : acétone, sensibilisateur : bleu de méthy- 
lène, température : — 780C) différentes de celles qui ont été décrites, 
nous avions pour notre part isolé le dioxétanne 16 a, Fa 4100C, CioH10O ; 
analyse : calculé %, C 67,4; H 5,66; O 26,94; trouvé %, C 67,18; H 5,66; 
0 26,94. La structure de ce composé est établie par l’obtention, au chauffage, 
de l’acétylacétoxybenzène 17 a, réaction accompagnée de luminescence, 
ce qui semble être une caractéristique de la décomposition de composés 
de ce type ("). De plus, sa réduction par la thiourée dans le méthanol 
conduit au diol 18 a lui-même oxydé en 17a par le tétracétate de 


plomb (fig. 2). 


R ts 
| R3 ; 1 A XX: 
( ) h%/0, + 
Ri Re C3) R R R; 2: 
16a < 





(-78°€C) 


15 17a 
R Re R 
bysens. thioyrée O7 a H ch, Ch 
s b ocH, ® H 
R 
> Rs c OC, CH, Ÿ 
OH dH  COCH,H 
e H  CHs CO 
À où ehs COŸ 
Ri 0 Ra Ri R> 
7 18a 


Fig. 2 


Dans le cas des furannes 15 b et 15 c, l'étude par RMN à basse tempé- 
rature des liqueurs de photooxydation montre que les dioxétannes corres- 
pondants ont un temps de vie très bref en solution (*), ce qui nous a 
dissuadés de chercher à les isoler. Ces dioxétannes évoluent avec des rende- 
ments de l’ordre de 60 % vers les produits de coupure correspondants 17 b 
(Ci5H2O;,, F 1080C) et 17 c (C6H:1:40,, F 640€). 

Enfin, comme on pouvait le prévoir, du fait du caractère électrophile 
de l’oxygène singulet, la présence de groupements attracteurs d’électrons 
sur les sommets 2 et 3 rend les furannes correspondants (15 d et 15 e) 
inertes à la photooxydation. 


Discussion. — On pouvait envisager pour les furannes arylés 4 et 9 
un comportement voisin de celui du tétraphénylfuranne. C’est effecti- 
vement ce que l’on observe dans le cas de 4 où la formation des deux 
composés de scission 7 et 8 manifeste la présence des deux peroxydes 5 
et 6. Dans le cas du furanne 9 l’obtention du seul produit 12 implique 
l'intervention de l’endoperoxyde-1.2 11. On peut se demander si les endo- 
peroxydes-1.2 11, de même que 6, résultent d’une addition directe de 
lPoxygène singulet sur les furannes respectifs 9 et 4, ou d’une isoméri- 
sation complète ou partielle des peroxydes-1.4 correspondants 10 et 5. 
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Enfin, dans le cas des benzofurannes, des calculs théoriques ont montré 
que la liaison 2.3 possède un caractère de double liaison isolée (*?). 
On pouvait, par suite, s'attendre à la formation directe d’un endoper- 
oxyde-1.2, ce qui semble être confirmé par la spectrographie RMN qui 
n’a pas permis, même en opérant à basse température (— 780C) de déceler 
la présence d’un endoperoxyde de type 1.4. 

Des études des intermédiaires dans la photooxydation de furannes 
apparentés à 4 et 9 et des cinétiques de la formation et de la scission 
des endoperoxydes-1.2 en série benzofurannique sont en cours. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

(@) (a) C. $S. Foote, G. O. ScHENcK et coll., Tefrahedron, 23, 1967, p. 2583; (b) J. MARTEL, 
Comptes rendus, 244, 1957, p. 626; (ce) C. DurRaisse, G. Rio et A. RANJON, Comptes rendus, 
264, série C, 1967, p. 516. 

@) H. H. WaAssERMAN et À. LIBERLES, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2086. 

6) J.-P. Le Roux et J.-J. BAssELIER, Comples rendus, 271, 1970, série C, p. 461. 

() F. CAUMARTIN, Thèse, Paris, 1968. 

6) R. E. Lurz et coll., J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1111. “ 

(6) Ces résultats seront publiés ultérieurement. 

() J.-J. Bassezrer et J.-P. Le Roux, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 1366. 

() Les furannes 15 a et 15 e ont été fournis par M. P. Demerseman et préparés selon : 
M. BisaGni, N. G. Px. Buu-Hoï et R. Rover, J. Chem. Soc., 1955, p. 3688, pour 15 a 
et 15 d; R. Rover et C. Hupry, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 938-943, pour 15 b, 15 c 
et 15e... 

@) G. Rio et J. BERTKELOT, Bull, Soc. chim. Fr., 1971, p. 1705. 

(12) O. CHALET, R. RovER et P. DEMERSEMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1483. 


Équipe de Recherches associée 
au C.N.R.S., 
Oxydation et Photooxydation, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques synthèses asymétriques en série 
organostannique. Note (*) de MM. Azaix Raum, Micuez Pereyre, JAcQUuES 
Varane et Raymoxp Caras, présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse de sonne organostanniques optiquement actifs, à carbone asymé- 
trique directement lié à l’étain, a été réalisée par hydrostannation d’esters «-éthylé- 
niques chiraux, puis élimination du centre inducteur; la pureté optique est évaluée 
par des méthodes indirectes. 

Dans la série des esters cinnamiques où le sens de l’ hydrostannation est inversé, 
on réalise l’hydrogénation asymétrique de la double liaison éthylénique. 


En chimie des composés organiques du silicium et du germanium, 
il est généralement aisé d'atteindre des composés optiquement actifs 
dont l’atome de métal est le centre de chiralité (‘). De telles synthèses 
n’ont pas encore pu être réalisées en série organostannique (?) et, par 
conséquent, l’étude des mécanismes réactionnels au niveau de l’atome 
d’étain reste très incomplète. Une des façons de pallier cette difficulté 
peut consister en la préparation de composés organostanniques opti- 
quement actifs où le carbone asymétrique est directement lié au métal. 

C’est l'objectif que nous nous sommes fixé en réalisant l’addition d’hy- 
drures organostanniques sur la partie oléfinique d’esters a-éthyléniques 
chiraux; en effet, la formation d’un composé d’addition est susceptible 
d’être accompagnée d’induction asymétrique comme cela a déjà été observé 
en série organosilicique par R. et A. Calas (f). 

Nous montrerons que, selon la nature du substrat organique et suivant 
le sens de l’hydrostannation, on peut réaliser soit la synthèse d’un organo- 
stannique doué d’activité optique, soit une hydrogénation asymétrique 
de la double liaison (*). 


1. SYNTHÈSE D’ORGANOSTANNIQUES DOUÉS D'ACTIVITÉ OPTIQUE. — 
L'action de l’hydrure de tributylétain sur le trans-crotonate de menthyle 
lévogyre, sous irradiation ultraviolette, conduit à un composé d’addition, 
avec un rendement sensiblement quantitatif : 


(C:H5}sSnH + CH:;CH =CHCOO (—) menthyle 
UE. v. 
> (C:H:);SnCH (CH:) CH:CO0 (—) menthyle. 


La réduction de l’ester stannique au moyen de LiAIH, donne un alcool 
chiral : 


(G:H:)SnCH(CH:) CH:CHOH,  [elÿ®—30,44 (C = 7,095, benzène) 


dont le tosylate, réduit par LiAIH,, conduit à 


"(G:H):SnCH(CH:) CH:CH:,  [a]8®—30,60 (C — 7,135, benzène). 
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Il est important de déterminer le taux de synthèse asymétrique et la 
configuration absolue des organostanniques obtenus : ces problèmes sont 
en cours d’étude (en particulier, le dédoublement de l’alcool racémique), 
mais certains éléments de réponse peuvent être fournis à la lumière des 
résultats de D. D. Davis et F. R. Jensen (5). 

Ces auteurs ont proposé un mode de détermination empirique des 
pouvoirs rotatoires maximaux et des configurations absolues ; cette méthode, 
basée sur les réfractions de liaison, et vérifiée sur des séries homogènes, 
peut être appliquée aux éléments de la colonne IV B autres que le carbone. 
Si l’on effectue le calcul dans le cas du tributylstannyl-2 butane, on trouve 
([a]5" )max + 209,6, ce qui, dans notre cas, correspondrait à un taux de 
synthèse asymétrique de 18 %. De plus, l’antipode lévogyre devrait avoir 
la configuration R. 

Ce résultat est confirmé par le fait que nous avons pu obtenir le tribu- 
tylstannyl-2 butane lévogyre BE action du tributylstannylsodium sur 
le S-(+)-chloro-2 butane : 


(GEL) SnNa+ CICH(CH:)CHCH; + (CG:Eh):SnGH (CH) CH:CHs+ NaCL 


Une telle réaction est, en principe, accompagnée d’une inversion de 
configuration (‘)}. Le dérivé organostannique formé a un pouvoir rota- 
toire [x]s* — 19,47 (C — | 1, benzène). La pureté optique du chlorure de 
départ étant de 9,0 % (° (Ed + 30,46), il est permis d'affirmer que le 
tributylstannyl-2 ee Ji un pouvoir rotatoire spécifique au moins 
égal à É es 160,8. 

À partir de lPhydrure de triméthylétain, on obtient de la même façon 
le triméthylstannyl-2 butane Ch — 19,95 (C— 0,328, benzène) de confi- 
guration R (pureté optique : 6 %). 

Il est important de rappeler que dans les conditions d’une hydrostan- 
nation radicalaire, l’induction asymétrique se produit lors de l’attaque 
du radical R;,Sn sur la double liaison; cependant, les résultats que nous 
obtenons ne sont pas en accord avec la règle de Prelog (*). Nous vérifions 
actuellement quelques hypothèses permettant de justifier ce compor- 
tement. 





2. HYDROGÉNATION ASYMÉTRIQUE DE LA DOUBLE LraAIsoN. — Lorsque 
nous avons tenté de réaliser des inductions asymétriques similaires à 
partir du trans-cinnamate de menthyle, nous avons observé une inversion 
du sens de l’addition : 


UV. 
RiSnH + CH:CH=CHCOO (—)menthyle —> CH:CHaGH (SnRs) COO (—) menthyle. 


La liaison étain-carbone porteur de la fonction organique est très sensible 
à l’hydrolyse et, après saponification, on obtient le produit d’hydrogé- 
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nation de la double liaison. Appliqué au cas du B-méthyleinnamate de 
menthyle, cet ensemble de réactions revient à une hydrogénation asymé- 
trique : 


R; SnH 
CHy(CH:) C—CHCOO (—) menthyle ——> GHs(CH:) CHÈH (SnRs) COO (—)menthyle, 
ü) oH— 
> CHs(CHs) CHCH:COOH. 


(2) H+ 


CsHs(CH:) CHÈH (SnR:) COO (—) menthyle 


Pour R — méthyle, butyle ou phényle, on obtient l’acide R (—)-B-phé- 
nylbutyrique avec des rendements sensiblement quantitatifs et des taux 
de synthèse asymétrique compris entre 13 et 20 %. Ces valeurs ont été 
confirmées, après transformation de l’acide en ester méthylique corres- 
pondant, dont la pureté chimique a pu être vérifiée par chromatographie 
en phase gazeuse. 

La généralisation des premiers résultats ainsi que l'interprétation du : 
déroulement stérique de ces réactions sont en cours. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

() R. BezLoLt, J, Chem. Educ., 46, n° 10, 1969, p. 640. 

@) G. Rept, J. Organometal. Chem., 22, 1970, p. 139. | 

() R. Cazras, Organosilicon Chemistry (IUPAC), Butterworths, London, 1969, p. 63; 
A. Cazas, Diplôme d'Études supérieures de Sciences physiques (Bordeaux, 1963). 

() M. PEREYRE, Ÿ. Oprc, J. P. QuiNTARD, À. RAHM et J. VALADE, Fourth Int. Conf. on 
Organometallice Chemistry, Bristol, 1969, T 4. 

6) D. D. Davis et F. R. JENSEN, J. Org. Chem., 35, n° 10, 1970, p. 3410. 

€) D. D. Davis et C. E. Gray, J. Org. Chem., 35, n° 5, 1970, p. 1308. 

() R. L. LersiNeer, L. G. Maury et R. L. BurweLz, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951 
p. 2373. 

(6) V. PrELoG, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 987. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet isotopique secondaire dans une réaction de 
transfert de proton : échange des hydrogènes mobiles de la bicyclo-2.2.2 
octanone et de la pinacolone. Note (*) de MM. GérarD Lauary, Axpré 


Roques et Léon Foxzes, transmise par M. Max Mousseron. 


L'effet isotopique secondaire &« du deutérium a été mesuré sur une réaction de 
transfert de proton : la deutériation et la dédeutériation de deux cétones ayant 2 
ou 3 hydrogènes mobiles équivalents. On trouve que le deutérium ralentit le transfert 
du proton et que l’hydrogène accélère le transfert du deutéron. L'effet isotopique & 
est plus important pour le transfert du deutéron et peut atteindre 16 % par 

«- hydrogène. 


Dans les nombreuses études d’échange isotopique de cétones, l'effet 
isotopique & a jusqu'à présent été négligé (!). On a toujours supposé que 
la substitution isotopique progressive ne modifie pas la réactivité des 
hydrogènes restants. Toutefois, Streitwieser (?) a montré que dans l’échange 
basocatalysé des hydrogènes du méthyl du toluène, le troisième hydrogène 
s’échange moins vite que le premier, la vitesse d'échange étant diminuée 
de 24 %,. Il s’agit donc d’un effet important et il n’y a pas de raison pour 
qu'il ne se manifeste pas également lors de l’échange des hydrogènes 
a-cétoniques. 

C'est ce que nous nous sommes proposés de vérifier. 


Nous allons montrer tout d’abord comment la variation de concentration 
de chaque entité isotopique permet d’atteindre l’effet isotopique secondaire «& 
et nous rapporterons ensuite nos résultats sur l’échange direct et inverse 
de deux cétones. 


ÉrupE MATHÉMATIQUE. — Les réactions d’échange peuvent être sym- 
bolisées ainsi : 


— Échange de deux hydrogènes : deux réactions consécutives irré- 
versibles : 
& mk 
CH > CHD > CD: 
Gi Ci Ce 





— Échange de trois hydrogènes : trois réactions consécutives irré- 
versibles : 


k mk nk 
—CHs + —CHD + —CHD: + —CD; 
Ci c cé C4 
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Appelons « leffet isotopique dû à un deutérium; on démontre 
que : 

— Pour l'échange de deux hydrogènes : m = 0,5 «. 

— Pour l’échange de trois hydrogènes; m — 2/3 à, n — 1/3 «? = 3 m°J4. 

(On suppose dans ce dernier cas que l’effet isotopique est additif sur 
les grandeurs d’activation, donc multiplicatif sur les constantes de 
vitesse. Les coefficients numériques 1/2, 2/3 et 1/3 sont les facteurs statis- 
tiques.) 

Les expressions mathématiques d’évolution, en fonction du temps, de 
chaque espèce isotopique sont les suivantes : 


— Échange de deux hydrogènes : 








(1) Ci =Ciet, 
2 C‘ = Ci eh g-mkt], 
m—1 
Le Ce mt —k 
(3) Ci = FT [e- mekt], 
— Échange de trois hydrogènes. — Les expressions de C et C{ sont 


les mêmes que dans le cas précédent : 


ne 5 e-kt ernkt erkt 
D Gen + Ta “| 
6 Gé = Ci — (C4 + Ci + Ci). 


Les cinq expressions suivantes peuvent être standardisées, c’est-à-dire 
ramenées à des équations sans dimensions utilisables dans tous les cas 
en posant kt — 0,693 0. Ce changement de variable revient à choisir 
comme unité de temps 0 le temps de demi-échange du premier proton. 
De plus, si C,, C', C, 7. sont exprimés en fractions molaires, nous aurons 
pour un temps nul Ci = 1. 

On a utilisé les expressions ci-dessus pour faire tracer, par ordinateur, 
les abaques donnant la variation des concentrations des diverses espèces 
isotopiques en fonction du temps, et cela pour différentes valeurs de a. 
On constate sur ces abaques (qu’il n’est pas possible de montrer ici), que 
. les courbes représentatives des espèces C{ et C! sont sensiblement déformées 
pour de faibles déviations de & autour de la valeur d’équivalence « — 1; 
on peut donc espérer en comparant (par une méthode statistique) les 
courbes expérimentales et les abaques théoriques, mesurer &« avec une 
précision acceptable. 


APPLICATION EXPÉRIMENTALE. — Les résultats que nous avons obtenus 
avec la bicyclo-2.2.2 octanone et la pinacolone, choisies comme modèle 
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de cétones ayant respectivement deux et trois protons échangeables, sont 
donnés dans le tableau. : 

La mesure de &« a été déterminée sur ordinateur par minimisation de 
la somme des carrés des écarts entre les valeurs calculées et les valeurs 
expérimentales de Cf, Ci, Ci, Ca. 

Notons que & se rapporte à un proton ou un deutéron. 








TABLEAU 
k Bicyclo-2.2.2 k 
Pinacolone (I.mole-t.mn1) « octanone  (l.mole-t.mmt) « 

do + NaOD ‘ do + NaOD 

(deutériation)... 7,62 0,94 (deutériation)... 3,17 0,99 
do + DBr do + DBr 
_ (deutériation)... 2,56.10-* 0,96 (deutériation)... 9,96.10—* 0,98 
d3 + NaOH d: + NaOH | | 

(dédeutériation). 6,05.1071 1,09: (dédeutériation). 2,67.10-1 1,16 


Pour toutes ces mesures : température, 25,00C. 
Solvant : mélange eau-dioxanne 50-50 en volume. 


| BCISI . o 
Précision sur la valeur de à : +2 %. 


Discussion. — Il ressort de ces résultats que : 


19 L'effet isotopique est le même, aux erreurs près, en acido et en 
basocatalyse. 


29 Le deutérium ralentit le transfert du proton et du deutéron (a < 1 
pour une deutériation, &« > {À pour une dédeutériation). 


30 Les effets isotopiques ne sont pas quantitativement symétriques pour 
le transfert de proton et de deutéron, le transfert de deutéron étant beau- 
coup plus sensible à l’effet isotopique &. Ainsi, le troisième hydrogène de 
la pinacolone s’échange environ 10 % plus lentement que le premier alors 
que le troisième deutérium de la pinacolone-d, s’échange 20 % plus vite 
que le premier. L’écart est encore plus sensible dans la bicyclo-2.2.2 
octanone. La théorie classique [(*), (*)] de l’effet isotopique &, qui lui 
attribue pour origine une différence des vibrations de déformation dans 
l’état initial et l’état de transition, ne permet pas d’expliquer cet écart, 
Nous devons donc en conclure : 


a. soit que la théorie classique est insuffisante; 


b. soit que l’état de transition n’est pas le même dans le transfert du 
proton et dans celui du deutéron. Le fait que l’effet isotopique « ne soit 
pas le même dans les deux cétones étudiées est, nous semble-t-il un argu- 
ment en faveur de cette deuxième possibilité car il montre que l’état de 
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transition ne se situe pas, pour ces deux produits, au même endroit de 
la coordonnée réactionnelle. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() R, P. Bezz et J. E. Crookxs, Proc. Roy. Soc., À, 286, 1965, p. 285. 

() A. S. STREITWIESER Jr, D. E. VAN SICKLE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 254; 
W. H. Saunpers Jr, Kinetic Isotope Effects, dans Survey of Progress in chemistry, 3, édité 
par Arthur F. Scott, 1966, p. 109. 

() E. A. Hazevi, Secondary Isotope effects dans Progress in Physical Organic Chemistry, 1, 
édité par S. G. Cohen, A. Streitwieser et R. W. Taîft, Interscience Publishers, New-York, 
1963, p. 109. 

(+) A. STREITWIESER Jr, R. H. Jacow, R. GC. FAHEY et S. Suzuxi, J. Amer. Chem. 
Soc., 80, 1958, p. 2326. 


G. L. et A.R. : 
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Hérault; 

L.F. : 

École Nationale Supérieure 
de Chimie, 

8, rue de l’École-Normale, 
34-Montpellier, 

Hérault. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l’électrophorèse d’un polyacide. Note (*) 
de MM. Bervarn Henry, Francis Laxcecor et Jacques Gizserr, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Le déplacement dans un champ électrique des ions d’une solution diluée d’un 
polyacide a été retrouvé à partir d’une relation simple tenant compte des phéno- 
mènes de diffusion. Elle permet la mesure de la mobilité des anions par la méthode 
des sondes. Les résultats ont été vérifiés expérimentalement. 


L’électrophorèse à courant constant d’un monoacide a été décrite précé- 
demment [({), (?), (*)]. La présente Note généralise ces résultats. Considérons 
un polyacide AH,, placé dans un tube en U parcouru, à température fixe, 
par un courant constant de densité à, l’origine des abscisses étant située à 
l’anode Q> 0). Outre l’espèce moléculaire AH,, on trouve les ions H*, 
OH, et les divers anions AH}. 

Si l’acide est dilué, la mobilité u; et le coefficient de diffusion D; de chaque 
espèce ionique ou moléculaire & peuvent être considérés comme des cons- 
tantes éventuellement nulles ou négatives (*}. Le champ électrique E, les 
concentrations C; et les flux par unité de surface J; sont des fonctions du 
temps t{ et de l’abscisse s. On se propose de déterminer la concentration 
C{s, t) de l’acide, dissocié ou non. Chaque flux J; est la somme d’un terme 
relatif à l’électrophorèse et d'un terme relatif à la diffusion : 


@ H=uGE— D (5) 


En admettant que les coefficients D,x,, soient tous égaux à une même 
valeur D, les équations (1) conduisent à la relation suivante : 
k=n 
Je 2 (Jin, _) = E > (an, Cane) — D(5) 
_ 


puis à 
| A=n 


è OC É Con N Can, _à 
R +Du(: =) Dou ( ds )-D 2 (s =. 











k=6 
E F=n 
Un On — ton Con —Y (& Ua, Can) 
k=0 


C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 8.) Série GC — 36 


526 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (23 août 1971) 


La conservation du groupe d’atomes À s’écrit : 


9C 0J 
® + le) 

Les lois sur les équilibres permettent de calculer les concentrations Cy, 
Cou et Can, et leurs gradients en fonction de C et de son gradient. On 
en déduit le champ électrique E, puis le flux J;, et la relation (2) fournit une 
équation aux dérivées partielles portant sur la fonction inconnue C fs, #). 
Nous avons calculé C {s, {) numériquement pour un triacide et un biacide; 
tous les réseaux de courbes isochrones C, (s) sont analogues, et semblables 


Cxl0°M 


mn © + 


Î 


0 : 
anode 2 3 4 5 6 7 8 Q 10 it 12 13 {4 s mm 


t+900s t#150s + 


Concentration de l'acide orthophosphorique 
en fonction de l’abscisse s 
par calcul numérique pour une densité à — 1 mA/cm? et pour GC = 0,46.10-% mole/I. 


à ceux que l’on obtient pour un monoacide faible (?). Désignons respective- 
ment par E, le champ électrique dans la colonne acide, par C° et Cix,_, les 
valeurs initiales de la concentration globale et de la concentration des ions 
AH, Nous pouvons aflirmer : 


19 Il se forme une zone frontière séparant la colonne acide de concen- 
tration C° d’une colonne cathodique de concentration résiduelle C' et 
d'épaisseur croissante. 

20 Après un régime transitoire dû à la proximité de la cathode, il est 
impossible de mettre en évidence un écart entre le comportement réel de la zone 
frontière et un simple déplacement par translation à une vitesse EU telle que 


k=n <| 
1 
(3) U — GC > an, Ciu,_4) 


k—=ù 
La formule (3) peut se retrouver par un simple bilan matière, si l’on admet 
l’existence de la zone frontière et son déplacement par translation. Nous 
avons procédé à une vérification expérimentale. 


19 Pour déterminer la mobilité d’une seule espèce ionique, il faut se 
placer à une concentration globale C° telle que cette espèce ionique soit 
prédominante. Une seule expérience donne la mobilité en question grâce à 
la relation (3). Nos expériences ont porté sur l’acide orthophosphorique à des 
concentrations de l’ordre de 107* M. 
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20 On peut également déterminer les mobilités des anions résultant des 
n dissociations successives à partir de n mobilités de frontière correspondant 
à ces concentrations différentes, le calcul consistant à résoudre un système 
de n équations linéaires du type (3) à n inconnues. On a utilisé l'acide 
sulfurique et déterminé les mobilités w, de HSO, et u: de S0,. 


TABLEAU 


PO;H: PO; H-- 
"C? ou ou E U x 10: u moyen 
(x 103 mole/) Cr  SO,H- SO;  (V/em) (em?/V/s)  (x10° cm°/V/s) 





1,85 0,03 1,557 0 5,66 0,286 
PO.H:... ee 0,012 0,438 0 6,61 0,332 He OS 
0,750 0,003 0,0760 0,674 3,21 0,745 
SO:H... | 0,500 0,0025 0,0387 0,463 3,33 0,758 | Ro 
0,250 0,0015 0,0102 0,240 3,32 0,774 ; 


En conclusion, nous avons généralisé les résultats obtenus par Lancelot et 
Gilbert : l’électrophorèse d’un polyacide se traduit toujours par l'apparition 
d’une frontière se déplaçant par translation avec une mobilité Ü liée à celle 
des anions par la formule (3). Il est donc théoriquement possible de mesurer 
par la méthode des sondes les mobilités des espèces ioniques d’un polyacide 


3 


par des expériences à concentrations différentes. Ces résultats s’étendent 
naturellement au cas des polybases. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

(@) F. LANGELOT et J. GILBERT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 306. 

(@) F. LANGELOT et J. GILBERT, Comptes rendus, 268, série CO, 1969, p. 1465. 

@) F, LanceLor et J, GILBERT, Application de la méthode des sondes à la mesure des 
mobilités éleetrophorétiques (Gongrès du GC. I. T. C. E., 1969). 

€) KozTHorF et LINGANE, Polarography, Interscience, New-York, London, 1952, p. 59. 


Laboratoire d’Électrochimie, 
Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 
158 bis, cours Fauriel, 42-Saint-Étienne, 
Loire, 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur le comportement électrochimique de quelques 
cations métalliques dans les mélanges d’eau et de pyridine. Note (*) de 
M. Jean-Louis Brisser, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les propriétés oxydoréductrices de quelques cations métalliques ont 
été étudiées par polarographie à trois électrodes dans les mélanges d’eau 
et de pyridine, pour des teneurs en amine variant entre 9,6 et 68,2 % en 
masse. Dans chaque solvant mixte, l’emploi de solutions-tampons préala- 
blement étalonnées [(*), (?)] a permis de contrôler soigneusement le niveau 
d’acidité et les variations du potentiel de réduction du solvant entre 
{H+|=01Met| OH-|= 0,1M ont conduit à une estimation de l'étendue 
du domaine d’acidobasicité utilisable compatible avec les valeurs déjà 
publiées [(1), (2)]. 

Malgré la précipitation d’hydroxydes qui a pour effet de diminuer la 
concentration des espèces électroactives en solution et donc de réduire la 
hauteur des vagues polarographiques jusqu’à les supprimer dans certains 
cas (Cd et Ni), il a été généralement possible de suivre les vagues de réduc- 
tion des différents cations complexés (M, p Py, 4 H:0)"* jusqu’à des niveaux 
nettement basiques (| OH-| = 0,1 ou 0,01 M) sauf en milieu très riche en 
pyridine. Par ailleurs, la variété et le nombre des tampons dont nous 
disposions ont permis d'établir que les propriétés fortement complexantes 
de certains d’entre eux comme l’hexanediamine, la butylamine ou le phénol 
ne se manifestaient pas par un déplacement particulier du potentiel de 
demi-vague de l’espèce étudiée et ce résultat constitue une vérification de 
la loi d'action de masses appliquée à toutes les espèces en solution. En effet, . 
la pyridine est en concentration au moins molaire (milieu à 9,6 %), soit 
100 fois plus concentrée que le tampon, qui est lui-même 100 fois plus 
concentré que le cation. 

Dans chaque solvant mixte étudié, deux types de comportement ont été 
observés. Le potentiel de demi-vague du plomb, du cobalt et du zine varie 
avec l’acidité du milieu tandis que celui du thallium, du cuivre, du nickel 
et du cadmium n’est pas affecté. En milieu acide {| H*| = 0,1 à 0,01 M) 
toutefois, les potentiels de demi-vague de tous les cations sont pratiquement 
indépendants du pH. Les expériences ont été menées à force ionique cons- 
tante 0,1 fixée par KNO: et les potentiels sont repérés par rapport à une 
électrode à calomel saturée aqueuse, séparée de la solution d'étude par un 
compartiment rempli de solvant mixte à la même force ionique et à la 
même acidité. 

Les résultats expérimentaux impliquent comme conséquences : 

1. Dans un solvant mixte donné, la variation du potentiel de demi-vague 
avec le pH montre l'intervention d’une réaction acide-base intéressant les 
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coordinats et plus particulièrement les molécules d’eau, soit par exemple : 
(eo) [M, pPy,qg HO] = [M,pPy, (q— x) H:0, x OH + Hoi. 


La réduction du cation métallique M"* solvaté du nombre d’oxydation n à 0 
fait intervenir n électrons et le potentiel de demi-vague varie à raison 
de 58 (x/n) mV par unité pH. Le cas particulier + — 0 observé expérimen- 
talement correspond à la réduction d’un cation solvaté dont les coordinats 
restent inchangés et ce phénomène intervient à potentiel constant. 


























Fig. 1. — Diagramme Ex (volts/ECS) — pH 
du zinc dans les mélanges à 9,60 % (@), 28,8 % (x) et 68,2 % (O) 
en masse de pyridine. 


2. Les diagrammes potentiel-pH dressés pour le plomb, le cobalt et le 
zinc, éléments pour lesquels le nombre d’électrons mis en jeu est n = 2 
peuvent se décomposer en deux ou trois segments de droites de pentes 
0,29, 58 mV/u. pH mais l’évolution entre les différentes formes de solvatation 
‘se produit dans un domaine trop étroit (3 à 4 unités pH) pour que l’on puisse 
évaluer avec précision les constantes d’acidité successives définies par l’équi- 
Bbre (1). L'exemple du zinc (fig. 1) montre que ces acidités tendent à se 
confondre vers les milieux riches en pyridine. 

3. Les différents cations étudiés peuvent être caractérisés par leur potentiel 
de demi-vague repéré par rapport à l’ECS aqueuse, dans la zone où celui-ci 
est indépendant de l’acidité du milieu et la comparaison qui s’ensuit est 
tributaire des hypothèses extra-thermodynamiques impliquées par l'emploi 
de l’électrode de référence. À lPexception du plomb (IE) et du thallium (1) 
sur lesquels nous reviendrons, tous les élémens étudiés sont stabilisés par 
l’addition de pyridine et leur E,, décroît quand le solvant s'enrichit en 
amine. Le zinc (IT) et le cobalt (IT) ont des comportements très semblables 
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puisque la différence des E,, reste pratiquement constante dans tous les 
mélanges étudiés et il en est de même pour le cadmium (IT) et le nickel (IT). 
Le cuivre (IT) évolue plus vite que les autres cations et au-dessus de 15-25 % 
en masse de pyridine, le couple Cu (IT)/Cu (0) devient moins oxydant 
que TI(I) /TI (0) ou Pb (IT1)/Pb (0). D’autres inversions dans l’ordre des 


cations apparaissent avant 9,6 % d’amine et la séquence classée dans l’eau 



































Fig. 2. — Graphes de Ez (volts/ECS) = f (log | Py |). 
Les pentes des droites donnent p = 0 pour Pb et TI; 
p = 2 pour Zn et Co. 


par potentiel normal croissant (*) [Zn.Cd.Co.Ni.T1.Pb.H.Cu.Apg] évolue 
vers [Co.Zn.Ni.Cd.H.TI.Pb.Cu.Ag]. Les potentiels normaux de Zn, Cd, Pb 
sont peu modifiés par l’addition d’amine mais ceux de Co, Ni et Cu se 
trouvent abaissés de 300 à 500 mV et de plus Co et Ni se séparent d'environ 
300 mV rendant l'analyse très facile. 

4. Assimilant par ailleurs l'édifice [M, p Py, g H:0}j"* à un complexe de 
la pyridine, nous avons dressé le diagramme E,, = f{log| Py|) (fig. 2). 
Sauf dans le cas du cuivre, pour lequel nos hypothèses ne doivent pas 
s’appliquer, les points expérimentaux s’alignent très convenablemerit sur 
des droites, ce qui montre l’existence d’un seul complexe pymdinique dans 
les mélanges envisagés. La pente de ces droites ne peut donner qu’une 
estimation de la valeur de p (d’ailleurs généralement compatible avec les 
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données de la littérature), puisque nous appliquons à des solutions concen- 
trées des calculs établis pour des solutions diluées sans faire de correction 
d'activité. Dans le cas du thallium et du plomb, E,, est pratiquement 
indépendant de la concentration en pyridine et la pente des graphes de 
Ex = f(log|Py|) semble indiquer que la solvatation de ces éléments 
ne fait intervenir aucune molécule d’amine. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() J.-L. Brisser et D. MEERoFr, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 606. 

@) J.-L. BRissET, R. GABoRïIAUD et R. SCHAAL, J, Chim. Phys. (sous presse). 

() G. CHARLOT, L’Analyse qualitative et les réactions en solution, Masson, Paris, 1963; 
I, M. Kozruorr et J. J. LINGANE, Polarography, 2, Interscience, New-York, 1952. 


Laboratoire de 
Physicochimie des Solutions, 
E. N.S.cC.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 

75-Paris, 5e. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Anomalies de comportement dans les 
premiers stades du revenu d’aciers inoxydables 18-8 partiellement 
transformés. Note (*) de MM. drax-François Decorme, Pierre-François 


Gonix, Gérarn BLanc et Rozanp Tricor, présentée par M. Paul Bastien. 


Les aciers du type 18-8, partiellement transformés en martensites et présentent 
au cours des premiers stades du revenu des anomalies de comportement observables 
en dilatométrie, résistivité, frottement intérieur. Ces phénomènes sont irréversibles 
et sont associés à l’évolution du champ de contraintes régnant aux interfaces y/e. 


Les aciers inoxydables austénitiques 18-8, partiellement transformés 
en martensites € et «’, présentent un comportement anormal au cours des 


Ep109 à 


30 


20 








100 200 300 Fc : 10 20 30 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Apparition d’une déformation plastique anormale 


au cours d’un cycle thermique. 


Fig. 2. — Évolution de la déformation plastique & 
en fonction de la déformation élastique « pour différents écrouissages préalables. 


@ écrouissage préalable 1,5 %; 
= » » 3 %:; 
A » » 6 %. 


premiers stades du revenu entre 20 et 2000C. Cette Note décrit les effets 
observés sur un alliage industriel de composition : 


Crisis 0,050 NP an run 7,36 Mo........... <0,011 
Nés 0,034 D PR Re 0,36 Soiree ns 0,013 
Cassie sese 17,8 Mn ere 1,56 Péri sum ra 0,020 


Les transformations martensitiques ont été provoquées, après hyper- 
trempe à 40500C, par écrouissage, par traction à température ambiante 
ou par maintien à basse température ({). 
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Les échantillons transformés dans ces conditions présentent un phéno- 
mène de microplasticité qui a été étudié sur un pendule de torsion inversé. 

Une contrainte de torsion 6, appliquée à l’éprouvette est maintenue 
constante et entraîne à 200C une déformation élastique £,. Au cours du 
chauffage à 2000C des échantillons transformés, une déformation plastique 
anormale €, apparaît, principalement entre 100 et 1500C (fig. 1). Une 
éprouvette austénitique ne se déforme pas plastiquement dans ce domaine 








10 20 30 40 50 60 “EX 


Fig. 3. — Évolution du rapport K avec le taux d’écrouissage préalable. 


de température. Il ne peut donc s’agir d’un fluage ordinaire. Le phénomène : 
se produit sous des contraintes faibles et son amplitude totale est indé- 
pendante de la vitesse du chauffage; cette amplitude (e,) : 


19 dépend de l’état du matériau; 
20 pour un état donné, est proportionnelle à la contrainte statique 
appliquée (?) (fig. 2) : 


Ep = Àc—=Ke,. 


La figure 3 présente l’évolution du rapport K — £,/e, avec le taux 
d’écrouissage à 209C pour deux conditions d’hypertrempe. Le rapport 
passe par un maximum et la déformation plastique est plus importante 
dans les éprouvettes trempées à l’eau. 

Les échantillons traités dans les mêmes conditions révèlent l’existence 
d'un pic de frottement intérieur dont le maximum se trouve entre 120 


et 1500C. 
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Ce pic est irréversible, il n’apparaît pas sur le métal hypertrempé ou sur 
un acier du type 18-12 ne donnant pas lieu à des transformations martensi- 
tiques dans les conditions énoncées plus haut. 

Le même comportement a été observé au cours d’essais de thermo- 
résistivité, il apparaît un pic de restauration entre 100 et 1509C ayant 
les caractéristiques du pic de frottement intérieur. Ce pie est suivi d’une 


Âk=547 Zmm À E% 
40l.20 
a) 
2 
Ca 
A 20 
b) 





/ 


me 
100 200 300 400 500 T° 10 20 30 Allongetrent 
conventionnel A%6 








Fig. 4 Fig. 5 


Fig. 4 — Essais de dilatométrie différentielle 
(chauffage 1500/h, refroidissement en jour). 


(a) hypertrempe + maintien 3h à —1960C; (b) hypertrempe + allongement 5 %, 


Fig. 5 
x amplitude de l’anomalie de. dilatométrie Z en fonction de la déformation; 
© teneur en phase « en fonction de la déformation. 


restauration progressive jusqu’à 4000C puis du pic correspondant à la 
réversion de la phase &’ entre 550 et 7000C. 

Les premiers stades du revenu ont été également suivis à l’aide d’un 
dilatomètre différentiel du type Chevenard sur des échantillons eylin- 
driques de 4 mm de diamètre et 40 mm de longueur. Les courbes de la 
figure 4 sont obtenues au cours d’un chauffage de 20 à 4000C à raison 
de 1500/h (refroidissement en four). On observe sur ces courbes une légère 
dilatation de l'échantillon ayant subi le maintien à — 1960C tandis que 
lPéchantillon transformé par traction axiale présente une contraction 
anormale entre 50 et 2000€. Cette contraction est irréversible et son ampli- 
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# 


tude dépend essentiellement de l’écrouissage suivant une loi analogue 
à celle qui donne la quantité de phase « présente (fig. 5). 

Les anomalies observées sont irréversibles, elles n’apparaissent qu’au 
cours du chauffage et n’évoluent pas lors d’un maintien isotherme. Leur 
amplitude varie avec l’écrouissage comme la quantité de phase €. Il s’agit 
donc d’un phénomène étroitement relié à cette phase. Ces anomalies ne sont 
‘ pas pour autant liées à la réversion de la phase € qui est peu marquée après 
un. maintien à 2000C et qui, dans tous les cas, devrait donner lieu au cours 
du chauffage à une légère dilatation du type de celle que l’on observe sur 
les échantillons transformés par simple maintien à basse température. 


Il semble que l’origine de ces anomalies doit être recherchée dans l’évo- 
lution du champ de contraintes existant aux interfaces Y — s. Ce champ 
de contraintes est associé à des dislocations partielles de Schokiey émises 
aux interfaces (sous l’action de la contrainte extérieure appliquée) et 
reliées à eux par des défauts d’empilement (!)}. Au cours du revenu ces 
champs de contraintes évoluent par suite de la variation de l’énergie de 
défaut d’empilement avec la température (°). 


Un écrouissage de 1 % sur une éprouvette pré-écrouie de 5 % et chauftée 
à 2000C permet en recréant les arrangements primitifs de retrouver — en 
dilatométrie et en microplasticité — des anomalies d'amplitude € iden- 
tiques à celles qui apparaissent après le premier écrouissage. 


, 


La dilatométrie qui tient compte de l'orientation de l’éprouvette par 
rapport à la direction de l’écrouissage n’est sensible qu’à l’évolution après 
déformation. Une anomalie en sens inverse a pu être mise en évidence après 
des essais de compression. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

() D. Rousseau, G. BLANC, R. Tricor et A. GUEUSSIER, Mém. scient. Rev. Mét., 67,n05, 
1970, p. 315. 

@) J. F. DELoRME, M. Rogix, R. Scnmip et P. F. GoBin, Colloque international de 
Lausanne, juin 1970. 

6) B.S. THomas et F, Lecroisev, Phys. St. Sol. (à paraître). 


J.-F. D. et P.-F. G. : 
Institut national 
des Sciences appliquées de Lyon, 
Département de Physique, 
Physique des Matériaux, 
20, avenue Albert-Einslein, 
69-Villeurbanne, Rhône; 
G. B. et R. T.: 
Ugine-Kuhlmann, 
Cenire de Recherches métallurgiques 
d'Ugine 
73-Ugine, Savoie, 
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MÉTALLURGIE. — Durcissement par trempe d’un nickel de haute pureté. 
Note (*) de MM. Gérarp Micnor, Sraniscas Scuerrer et Bernarn Devior, 


présentée par M. André Guinier. 


La présente étude a pour but de mettre en évidence, dans un fil de nickel de 
haute pureté, un durcissement provoqué par l’agglomération des lacunes pen- 
dant la trempe. La comparaison de deux courbes de traction, l’une d’un fil recuit, 
autre d’un fil trempé, met en évidence un durcissement important de l’ordre 
de 3 kg/mm°’. Une brève discussion de la déformation d’un échantillon ayant la 
structure bambou est présentée. 


L'étude de la trempe des lacunes dans le nickel a été développée au 
Laboratoire par des techniques de résistivité (‘) et de microscopie élec- 
tronique (?). L'analyse isochrone du revenu des lacunes met en évidence 
trois stades (fig. 1) dont le troisième, situé vers 720 K, est attribué au 
revenu d’amas de lacunes. L’amplitude de ce stade est très importante; 
elle correspond à peu près à la moitié de l’excédent de résistivité dû à la 
trempe. La microscopie électronique a mis en évidence la présence de 
boucles de dislocations parfaites dans les plans {111} avec une densité 
moyenne de 10*/em° et ayant un diamètre compris entre 100 et 400 À. 
Or, les boucles visibles ne peuvent à elles seules rendre compte de l’impor- 
tance du stade observé en résistivité. Ceci nous a conduits à l'hypothèse 
qu’il devait exister en dehors de ces boucles de nombreux amas invisibles 
parce que trop petits (*). Ce point est confirmé par la rapidité des recuits 
isothermes des défauts dans les deux premiers stades. Le parcours moyen 
d’une lacune est très inférieur à la distance moyenne qui sépare les puits 
visibles. C’est dans le but de préciser cette hypothèse qu’a été entreprise 
cette étude du durcissement. 

Les échantillons, sous forme de fils de 15 em de long et de 0,05 mm de 
diamètre, sont en tous points identiques à ceux utilisés en résistivité. 
Placés dans une ampoule en « pyrex », en atmosphère d’hélium, ilss ont 
chauffés par effet Joule et trempés par coupure du courant, le tout étant 
plongé dans un bain d'azote liquide. Les vitesses initiales de trempe 
couramment obtenues sont de l’ordre de 30 0000/s. Une étude préalable 
de résistivité permet de stabiliser la structure de l’échantillon et de préciser 
la position des stades. Il est ainsi possible de se placer exactement au début 
du stade de disparition des amas. 

Chaque ampoule contient deux échantillons dont l’un sera étudié à l’état 
trempé et l’autre à l’état recuit. On les colle ensuite à l’ « araldite » sur des 
mors qui s’adaptent à une machine de traction « Instron ». La déformation 
se fait à la vitesse de 0,05 cm/mn, à la température de 77 K pour éviter 
toute activation thermique du réseau de dislocations. 
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Les échantillons présentent la structure bambou; les joints de grains 
sont perpendiculaires à l’axe du fil et les grains ont une longueur moyenne 
de 0,1 mm. 

La figure 2 reproduit les courbes de traction d’un échantillon recuit 
(courbe 1) et d’un échantillon trempé {courbe 2). Dans ces deux cas, 
la courbe s'apparente à celle d’un échantillon polycristallin; en parti- 
culier, on n’observe pas de glissement facile. 

La limite élastique est de 4 kg/mm°. Si l’on fait l'hypothèse qu’elle 
correspond au début de la déformation du premier grain, on a une 
- contrainte résolue de 1,2 kg/mm?, en prenant la valeur la plus faible possible 


Ap/A 
É Pr 











1 === 
273 523 773 1023 TR 


Fig. 1. — Courbe de recuits isochrones après trempe depuis 1573 K. 
Durée d’un recuit : 5 mn à chaque température, 
Augmentation totale de résistivité due à la trempe : Ap, = 85.101! 0.cm. 


du facteur de Schmid, soit 0,3. Cette valeur est environ trois fois supé- 
rieure à celle qu'a obtenue Mader (*) avec un monocristal de nickel de 
pureté comparable. Par contre, la limite élastique est nettement inférieure 
à celle que nous avons mesurée sur un échantillon véritablement poly- 
cristallin; pour un diamètre moyen de grain de l’ordre de 0,3 mm, 
on obtient 10,6 kg/mm?. La littérature donne une valeur de 10,3 kg/mm? (°). 
La reproductivité satisfaisante des courbes de traction peut s'expliquer 
par deux hypothèses opposées : 


— l'échantillon se comporte comme un polycristal : ceci semble être 
confirmé par l'allure de la courbe de traction, mais pas du tout par les 
valeurs expérimentales de la limite élastique; 

— l’échantillon se comporte comme un pseudo-monocristal du fait du 
tréfilage; les fils présentent une texture telle que les grains sont faiblement 
désorientés les uns par rapport aux autres. On voit donc apparaître une 
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déformation plastique beaucoup plus facilement que pour un polycristal. 
Mais la présence des joints de grains bloquant rapidement le mouvement 
des dislocations, on ne peut plus avoir de glissement facile. 

La structure bambou de nos échantillons apparaîtrait done comme plus 
proche du monocristal que du polycristal. 








T 
Mg/imme 
40 
$ 
30! 
20 
10 
Ô 5 10 GA 
Fig. 2, — Courbe de déformation-contrainte d’échantillons recuit (courbe 1) 


et trempé (courbe 2). 


La courbe de déformation de l’échantillon recuit ne présente qu’un seul 
stade de déformation plastique au cours duquel le taux de consolidation 
est pratiquement constant, tandis que celle de l’échantillon trempé révèle 
un durcissement et la présence de deux stades. 


Nous allons caractériser ce dureissement par la différence de contrainte 
nécessaire pour obtenir une déformation plastique donnée, en l’occur- 
rence 4 %, entre les deux échantillons. L'effet mesuré est de 3 kg/mm°. 


Enfin, au cours du dernier stade de déformation plastique, le taux de 
consolidation est sensiblement le même que dans le cas de l’échantillon 
recuit. 

Les deux échantillons ayant une pureté comparable {même rapport de 
résistivité) et des structures ayant les mêmes caractéristiques, nous pensons 
que l'apparition d’un stade supplémentaire, accompagné d’un durcis- 
sement, est un effet dû aux amas de lacunes. Dans ce cas également, 
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l'effet est trop important pour être dû uniquement aux boucles de dislo- 
cations observées. Cette étude semble donc confirmer notre hypothèse 
de départ. | 

Le travail est actuellement poursuivi dans le but d’élucider la nature 
du stade supplémentaire observé sur la courbe de traction de l’échan- 
tillon trempé. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

() S. ScHERRER, Thèse, Nancy, 1970. 

() Lozes, Thèse, Nancy, 1969. 

G) Y. QuerÉé, Déformation plastique des métaux et alliages, École d'Été de Pont- 
à-Mousson/Nancy, septembre 1967, p. 212. 

() S. Maper, À. SEEGER et C. Lerrz, J. Appl. Phys., 82, 1961, p. 827. 

(5) American ‘Institute of Physics Handbook, 2, p. 73. 


Laboratoire de Physique 
du Solide, 
L. À. associé au C.N.R.S. n° 155, 
École des Mines, 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Essais de polymérisation du méthoxy-4 
tétraméthyl-2.3.5.6 styrène et du tétraméthyl-2.38.5.6 anéthole. Note (*) 
de Mile Françoise Barre et M. Ernesr Marécna, transmise par M. Georges 
Champetier. 


L'étude théorique de la polymérisation du méthoxy-4 tétraméthyl-2.8.5.6 
styrène et du tétraméthyl-2.3.5.6 anéthole à été faite par la méthode de Hückel. 
Un certain nombre d’essais expérimentaux ont été réalisés. 


Le méthoxy-4 tétraméthyl-2.3.5.6 styrène et le tétraméthyl-2.3.5.6 
anéthole ont été préparés selon la technique décrite dans un travail précé- 
dent (!). 

L’étude théorique de la polymérisation de ces deux monomères a été 
faite par la méthode de Hückel. Le groupe méthoxy a été traité comme dans 
nos travaux précédents c’est-à-dire que, x désignant le groupe méthoxy, 
nous prenons dans les relations classiques : 


de = 4 + hf et Bex = kez B, h; = 1,6 et kex = 0,8. 


Pour le groupe méthyle nous avons utilisé uniquement le modèle inductif 
avec h; = — 0,2. 

Dans ce qui suit, Q, S, F désignent respectivement la charge totale, 
la superdélocalisabilité et la densité électronique frontière sur un atome 
donné. L'énergie de localisation au sens de Yonozawa [(?), (*)}, est dési- 
gnée par la lettre E suivie d’un signe +, — ou . selon que le mécanisme 
est cationique, anionique ou radicalaire, enfin W désigne l'énergie de 
localisation sur un sommet. 

La numérotation du cycle adoptée pour désigner les sommets est la 
suivante : 





ÿ DC 7 s/ 
—0—< O Y-C=c 
SAT 


MOSt désigne le méthoxy-4 tétraméthyl-2.3.5.6 styrène, MAn le 
méthoxy-4 propényl-1 tétraméthyl-2.3.5.6 benzène, St le méthoxy-4 
styrène et An l’anéthole. Les résultats sont donnés dans le tableau; pour 
les énergies E l’espèce active de référence est le cation, l’anion ou le radical 
benzyle. 

L'examen de ce tableau montre que les réactivités vis-à-vis du cation 
benzylique, de ces différents monomères se classent dans l’ordre : 


St An < MOSt= MAn. 
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Cependant il est à prévoir que, comme pour certains styrènes substitués 
en ortho {*) nous observerons lors de la détermination expérimentale de 
réactivité des perturbations, par rapport aux prévisions théoriques, ces 
perturbations étant dues aux gênes stériques. 





TABLEAU 
Somnrets 1 ra 3 4 5 6 7 8 9 
Q 
MOSt........... 1,078 0,962 1,015 0,999 1,015 0,962 0,992 1,052 1,926 
MAN: asian 1,072 0,976 1,014 1,012 1,014 0,976 1,075 0,932 1,928 
Sri 1,031 0,996 1,044 0,949 1,044 0,996 0,997 1,024 1,919 
Alndoet tsar 1,024 1,010 1,044 0,962 1,044 1,010 1,080 0,904 1,921 
à Ù 
MOSt........... 1,017 1,050 1,107 1,003 1,107 1,050 0,907 1,512 1,371 
MAn............ 1,041 1,116 1,113 1,081 1,113 1,116 1,156 1,545 1,393 
SE nr mature 0,890 0,928 0,970 0,872 0,970 0,928 0,909 1,389 1,328 
Airis 0,898 0,987 0,975 0,935 0,975 0,987 1,143 1,397 1,347 
F 
MOSt......,.... 0,316 0,118 0,100 0,325 0,100 0,118 0,157 0,589 0,177 
MAn............ 0,279 0,137 0,081 0,311 0,081 0,137 0,249 0,573 0,155 
ST rene aise 0,277 0,133 0,103 0,297 0,103 0,133 0,187 0,592 0,176 
A NE CRE 0,237 0,151 0,085 0,286 0,085 0,151 0,282 0,570 0,153 
E+ 
MOSt........... 0,727 0,763 0,793 0,728 0,793 0,763 0,678 1,051 0,924 
MAn............ 0,742 0,800 0,796 0,772 0,796 0,800 0,821 1,069 0,937 
Sie een eos 0,654 0,692 0,714 0,651 0,714 0,692 0,679 0,980 0,899 
ATP ere eds 0,659 0,727 0,716 0,688 0,716 0,727 0,813 0,983 0,910 
MOSt.........., 0,611 0,703 0,674 0,668 0,674 0,708 0,678 0,934 0,552 
MAN. ss ce 0,620 0,711 0,676 0,680 0,676 0,711 0,702 0,947 0,557 
SE rente 0,597 0,692 0,657 0,651 0,657 0,692 0,679 0,928 0,542 
AN sen so ec 0,601 0,697 0,658 0,658 0,658 0,697 0,697 0,925 0,546 
E- 
MOSE ES rares 0,494 0,644 0,555 0,609 0,555 0,644 0,678 0,818 0,181 
MAn............ 0,499 0,622 0,556 0,589 0,556 0,622 0,584 0,826 0,178 
D ES 0,540 0,693 0,600 0,651 0,600 0,693 0,679 0,866 0,186 
AE Ve nie sata e 0,543 0,668 0,600 0,629 0,600 0,668 0,581 0,867 0,182 
W 
MOSt........... 3,165 2,071 2,051 3,110 2,051 2,071 2,602 1,584 3,412 
MAn............ 3,157 2,027 2,049 3,039 2,049 2,027 2,403 1,386 3,408 
Ses on sus she 3,033 2,377 2,363 3,120 2,363 2,377 2,571 1,638 3,428 
AT ne etiien ae 3,030 2,322 2,860 3,140 2,860 2,322 2,378 1,446 3,424 


Un certain nombre 
réalisés. 
CG. R., 1991. 2° Semestre. 


d'essais préliminaires de polymérisation ont été 
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Dans le cas du méthoxy-4 propényl-Â tétraméthyl-2.3.5.6 benzène les 
différents amorceurs utilisés n’ont amené la formation d’aucun polymère 
précipitable par le méthanol et, exception faite lorsque l’amorceur est 
TiCl,, dans tous les cas le monomère a pu être récupéré en totalité. 

En ce qui concerne le méthoxy-4 tétraméthyl-2.3.5.6 styrène des poly- 
mères précipitables par le méthanol ont pu être obtenus avec un rendement 
allant dans certains cas jusqu’à 85 %,. Le polymère ayant la viscosité intrin- 
sèque la plus élevée a été obtenu en prenant comme solvant CH, CL, comme 
amorceur SnCl, et en opérant à 00C avec des concentrations en amorceur 
et en monomère respectivement égales à 0,05 et 0,2 mole 1". Cette viscosité 
intrinsèque exprimée en 100 ml.g”! vaut 0,1. 

Il apparaît pour ces deux monomères des gènes stériques importantes 
qui diminuent considérablement leur aptitude à se polymériser. Ceci est 
confirmé dans le cas du méthoxy-4 tétraméthyl-2.3.5.6 styrène par le fait 
que le spectre de résonance magnétique nucléaire analysé dans un travail 
précédent (!) donne pour les deux protons du CH, vinylique une constante 
de couplage égale à 2,5 Hz, caractéristique de protons vinyliques apparte- 
nant à une double liaison non conjuguée. 


(#) Séance du 26 juillet 1971. 

() F. Barre et E. MARÉCHAL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 449. 

@) K. Fuxuti, T. Yongzawa et H. SHINGu, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 831, 

(5) Y. YonEzAWA, T. HIGASHIMURA, K. KATAGIRI, K. HAyASHI, S. OKAMURA et 
K. Fukur, J, Pol. Sci., 26, 1957, p. 311. 

() J. Z. Weacers et E. MARÉCHAL, Bull, Soc. chim. Fr. (sous presse). 


I. N.S. de Chimie industrielle, 
et Institut Scientifique de Haute Normandie, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Séparation de traces de fluorure des sels 
d'aluminium par extraction par solvant. Note (*) de MM. Hexry 
CueruerTe, OLaupe Marrecer, Mme Denise Saxnixo et M. JEax Tousser, 


présentée par M. Gaston Charlot. 


On propose une méthode de séparation de fluorure à partir de solutions aqueuses 
d'aluminium par extraction par solvant. La séparation est totale et indépendante 
du rapport de concentration fluor/aluminium. 


Les principales méthodes de dosage de fluorures (‘) ne sont pas appli- 
cables en présence d’ions complexant fortement le fluor et une séparation 
préalable est nécessaire, mais elle est parfois difficile. C’est en particulier 
le cas de la présence de sels d'aluminium qui gênent la séparation de 
traces de fluorures. 

Une des méthodes les plus utilisées, et sans doute une des plus 
anciennes (*) est l’entraînement à la vapeur d’acide silicifluorhydrique 
HSiF;. En présence d'aluminium, il est nécessaire d’opérer à tempé- 
rature réactionnelle plus élevée (*). La séparation n’est totale que pour 
des rapports de concentration fluorure/aluminium supérieurs à 3 %; 
d'autre part, pour des valeurs de ce rapport supérieures à 1, la séparation 
nécessite de recueillir un volume important de distillat (*). Cette méthode 
ne convient donc pas à la séparation de traces de fluorures. 

La séparation sur résine échangeuse d'ions, avec élution par la 
soude 0,2 x (*) permet d'obtenir une séparation totale de petites quantités 
de fluorures. Cependant, si la limite de sensibilité atteint 107% ion-g/, 
le rapport fluorure/aluminium doit être supérieur à 10 %. 

L’extraction par solvant de complexes stables de fluorures est un 
procédé pouvant permettre la séparation totale du fluor de solutions 
aqueuses d’aluminium; la méthode proposée a une limite de sensibilité 
pratiquement indépendante du rapport fluorure/aluminium, et permet 
une séparation totale des ions fluorure même à des teneurs infé- 
rieures à 10° ion-g/l en présence de fortes concentrations d’aluminium 
(407? ion-g/1). 

Le compléxant choisi est le dichlorure de triphénylantimoine, qui 
complexe les fluorures en phase aqueuse, principalement par formation 
de fluorohydroxyde de triphénylantimoine (). 

Ce composé est extractible par le tétrachlorure de carbone ou le benzène; 
sa stabilité est particulièrement grande à des pH compris entre 2 et 7. 
À ces pH, l’aluminium se trouve, soit à l’état d’hydroxyde d’aluminium 
(précipité), soit complexé par les ions fluorure. Aussi la formation d’un 
complexe stable de l’aluminium soluble en phase aqueuse, mais non 
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extractible, aura pour effet de masquer sous forme soluble Paluminium 
à des pH voisins de 6, et par conséquent de déplacer l'équilibre de complexa- 
tion des ions fluorure, permettant de ce fait la formation de fluorohydroxyde 
de triphénylantimoine au détriment des complexes aluminium-fluorure. 
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Fig. 1. — Extraction à pH variable de fluorures (£ 103 N); 
par du dichlorure de triphénylantimoine (2.10—° M); DCTA, 10? M. 


L’acide diamino-1.2 cyclohexane N, N, N', N'-tétracétique (DCTA) 
proposé pour la première fois par Schwarzenbach (*) répond à ce critère 
et permet la formation du complexe particulièrement stable DCTA-AI. 

Nous avons utilisé pour cette étude le fluor-18 traceur radioactif préparé 
par irradiation d’eau distillée dans un faisceau de particules & [(‘), (*)] 
et des produits purs commerciaux {« R. P. Prolabo » et dichlorure de tri- 
phénylantimoine « Alpha Inorganies »\. 


Résurrars. — Influence du pH. — Le pH joue un rôle déterminant 
sur l'extraction de fluorures par l'entité triphénylantimoine (5). 

La présence d'aluminium même concentré n’affecte pas les rendements 
d'extraction (fig. 1). 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (23 août 1971) Série CO — 545 





Influence du rapport de concentrations fluorure/aluminium. — Les rende- 
ments sont indépendants de ce rapport (fig. 2). 


Influence du rapport de concentration DCTA/aluminium. — Ce rapport 
doit être supérieur à l’unité pour avoir une séparation totale du fluorure. 
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Fig. 2. — Influence du rapport de concentrations fluor/aluminium 


dans lextraction de fluorure; 
pH 4-6; DCTA, 10 M; dichlorure de triphénylantimoine, 2.10? M. 


Influence du rapport de concentration fluorure/triphénylantimoine (N). — 
Ce rapport doit être inférieur à À si on veut que la séparation soit totale. 
De plus, la gamme de pH où la séparation est totale se rétrécit au fur 
et à mesure que la concentration en dichlorure de triphénylantimoine 
diminue (5). C’est pourquoi, dans un but de séparation, il est préférable 
d'utiliser des concentrations en triphénylantimoine supérieures à 407% M/1(7). 


(+) Séance du 26 juillet 1971. 

() G. CHARLOT, Les méthodes de la chimie analytique, Masson et Cie, Paris, 1966. 

©) H. H. Wiczzarp et O. B. Winter, Ind. Engng. Chem., Anal. ed., n° 5, 1933, p. 7. 
(6) B. VIALATTE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 1, 1971, p. 347. 

() J Coursier et J. SAULNIER, Anal. Chim. Acta, 14, 1965, p. 62. 

(6) H. CHERMETTE, Thèse Doct. Spéc. 3° cycle, Lyon, 1971. 

(5) G. ScHWARZENBACH, R. GuT et G. ANDERREG, Helv. Chim. Acla, 37, 1954, p. 987. 
() D. SanpiNo, Thèse Doct. Spéc. 82 cycle (à soutenir). 


Institut de Physique nucléaire 
de l’Université Claude Bernard de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence de deux étapes dans l'oxydation 
du diborure de zirconium. Note (*) de MM. Arsert LeeuGie et Gérarp 


Moxrez, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux domaines de température sont à considérer dans l’oxydation du diborure 
de zirconium. Dans le premier, le diborure subit une oxydation ménagée par suite 
de la formation à sa surface d’un film continu de zircone amorphe stabilisée par 
l’oxyde borique. Dans le deuxième, le diborure subit une oxydation rapide par 
suite de la formation d’une couche discontinue de zircone cristallisée quadratique. 


On sait que le diborure de zirconium est très oxydable. Cette grande 
sensibilité à l’oxydation, qui limite son utilisation en tant que réfractaire, 
a fait l’objet de nombreuses recherches [{!) à (*)]. 

Nous avons repris l’étude cinétique du début du processus d’oxydation 
en utilisant du diborure pulvérulent d’une surface spécifique de 0,2 m°/g, 
et en nous plaçant dans des conditions telles que le taux d’oxydation 
soit très faible : on peut considérer que dans ces conditions, la surface 
du diborure reste inchangée et que par conséquent les théories élaborées 
pour des échantillons à surface constante sont applicables. Parallèlement, 
nous avons suivi l'oxydation par examens micrographiques d'échantillons 
frittés. 

Nos essais ont été généralement menés à l’air, dans le gaz carbonique, 
ou dans un mélange argon-oxygène contenant 50 % d'oxygène, à la 
pression atmosphérique, dans un domaine de température compris entre 20 
et 7000C. En outre, certaines expériences ont été réalisées dans une atmo- 
sphère humide obtenue en faisant traverser par les Lu un saturateur 
contenant de l’eau à 800C. 

La thermogravimétrie en température croissante (3500/h), permet 
d'observer dans toutes les atmosphères utilisées deux types d’oxy- 
dation (fig. 1) : une oxydation lente aux basses températures et une 
oxydation très rapide aux températures plus élevées. 

L'étude thermogravimétrique isotherme de l'oxydation. du diborure de 
zirconium en poudre a été effectuée en atmosphère sèche et en atmo- 
sphère humide, et a conduit aux résultats suivants : 


En atmosphère sèche, dans le mélange argon-oxygène, l'oxydation lente 
du diborure est observée jusque vers 5200C et l’oxydation rapide inter- 
vient à partir de 6100C. Entre 520 et 6100C se situe un domaine de tempé- 
rature intermédiaire où l’on passe d’un type d’oxydation à l’autre. 

La courbe I (fig. 2) a Eté obtenue dans le domaine d’oxydation lente. 
Elle correspond à une loi exprimée par la relation (AP) — kt (AP, aug- 
mentation de poids). Dans nos conditions expérimentales, cette loi est 
compatible avec la formation d’un film mince continu à la surface du 
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diborure. Ce film provoque par interférence un changement de teinte de 
l'échantillon : elle passe au cours de l'oxydation du gris au vert, au marron, 
* puis au bleu. Par ailleurs, le spectre de diffraction des rayons X d’un 
échantillon oxydé dans ce domaine ne permet de mettre en évidence 
qu’une formation d’acide borique. Cet acide provient de l’hydratation à 
l’air de l’oxyde borique produit au cours de l’oxydation. Aucune autre 
phase cristallisée, ni aucune modification des paramètres cristallo- 
graphiques du diborure ne sont décelables. Il se forme également au 
cours du processus de la zircone amorphe. 


& 





100 200 300 400 500 500 700 Fe 1 2 3 4 s ns 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Analyse thermogravimétrique de Zr B: en température croissante 
en atmosphère oxydante. 


Fig. 2. — Analyses thermogravimétriques isothermes de Zr B: 
dans le mélange oxygène-argon sec. 


Dans la zone de température intermédiaire, l’oxydation du diborure se 
déroule en plusieurs périodes (fig. 2, courbe IT) : dans une première période, 
la courbe s’interprète par une loi de la forme (AP)!1° — ht et la vitesse 
d’oxydation diminue au cours du temps. Il apparaît ensuite une deuxième 
période au cours de laquelle la vitesse d’oxydation augmente avec le 
temps. La courbe s’exprime alors par la relation (AP)°%* = ki. La durée 
de ces deux périodes diminue très rapidement quand la température 
s'élève, et n’est pratiquement .plus mesurable au-dessus de 6100C. Après 
ces périodes initiales, l’oxydation suit une loi linéaire. La diffraction des 
rayons X permet d’observer, en plus de l’acide borique, une formation 
de zircone quadratique mal cristallisée à la fin de la deuxième période 
et au cours de l’oxydation linéaire. 

Dans le domaine d’oxydation rapide, au-dessus de 6100C, une loi d’oxy- 
dation linéaire s’instaure très rapidement (fig. 2, courbe III) : l'oxydation 
conduit alors à de l’oxyde borique et à de la zircone quadratique. 
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Dans tous les cas où la zircone apparaît sous forme quadratique, les 
teintes d’interférence que nous avons précédemment signalées n’appa- 
raissent pas. 

En atmosphère humide, dans le gaz carbonique, à l’air, ou dans le 
mélange argon-oxygène, l’oxydation lente se manifeste jusqu’à 6100C. 
Au-dessus de cette température, l'oxydation devient très rapide. Une étude 
thermogravimétrique isotherme à 5400C de l’oxydation lente du diborure 





Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Micrographie de Zr B: oxydé à 6000 à l'air (Gx 450) 


Fig. 4 — Micrographie de Zr B: 
oxydé après cristallisation du film d'oxyde à 7009 (G x 450) 


à l'air indique que la cinétique d’oxydation obéit à une loi parabolique 
(AP)* = kt, compatible avec la formation d’un film mince continu à la 
surface du diborure. Dans ce cas l’oxyde borique est entraîné par la 
vapeur d’eau contenue dans l’atmosphère oxydante quand l’oxydation 
est lente. Cela nous a permis de déterminer la nature du film continu 
formé dans ces conditions. Lorsqu’on soumet en effet les échantillons oxydés 
à une analyse thermique différentielle, on observe un phénomène exo- 
thermique à 6600C. Ce phénomène est dû à la cristallisation du film d’oxyde, 
cristallisation mise en évidence par diffraction des rayons X. En outre, 
nous avons constaté qu'une solution solide amorphe saturée d’oxyde 
borique dans la zircone cristallise par chauffage au voisinage de 6600C. 
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IL apparaît ainsi que le film continu formé au cours de l’oxydation lente 
en atmosphère humide est constitué par une solution solide amorphe 
d'oxyde borique dans la zircone. 


Ces observations ont été complétées par la micrographie effectuée sur 
des échantillons de diborure fritté, oxydés à 6000 à l’air : la teneur de 
l’air eh vapeur d’eau est suffisante pour permettre l’entraînement de 
oxyde borique libre. On voit sur la figure 3, le film continu interférentiel 
formé à la surface de l’échantillon. Si l’on porte l’échantillon précédent 
à une température suffisante pour que la zircone cristallise, pendant un 
temps assez bref pour que l’oxydation ne se développe pas, on constate 
que le film continu coalesce pour donner naissance à une pigmen- 
tation (fig. 4). | | 

En résumé, ces résultats montrent qu’il se forme un film continu de 
solution solide amorphe d’oxyde borique dans la zircone dans le domaine 
d’oxydation lente du diborure de zirconium et que la cristallisation de 
cette couche la rend discontinue : cette discontinuité permet de rendre 
compte de l’allure linéaire de l’oxydation observée au cours de l’étude 
* cinétique. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

@) F. H. Browx Jr, Progress Report n° 20-252, Jet Propulsion Laboratory California, 
25 février 1955. 

() G. A. MEYERSON, G. V. SAMSONOv, R. B. KoTELNIKOV, M. S. Voxona, 
I. P. YETERJERA et S. D. KRASNENOvA, Akad. Nauk. S.S.S.R. Zh. Neorgancheskoy 
Khimii, de Konferenskiya Po Khimii Bora Iyego Soyedineii, 1955, 1960, p. 577. 

6) À. K. KurIAKosE et J. L. MARGRAvE, J. Electrochem. Soc., 111, 1964, p. 827. 

() J. Berkowitz-MaTTucK, Thermodynamic Kinetic Studies for a Refractory Materials, 
Program AST-TDR 62-204, Part II, mai 1963. 

6) J. BeRKoOwITZ-MATTUCK, J. Electrochem. Soc., 113, 1966, p. 908. 

(5) L. KAUFMAN, E. V. CLAUGHERTY et J. B. BERKOwWITZ-MaTrucx, Trans. Metall. 
Soc. A. I. M.E., 239, 1967, p. 458-466. 

() R. F. Vorrovicu, E: À. Pucacx et L. A. MEN’sxiKovA, Porosh. Met., 7, (6), 1967, 
p. 44-48. 

) R. J. Irvine et I. G. WonsLey, J. Less Common Metals, 16, 1968, p. 103-112. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les défauts de structure du dioxyde de cérium. 
Note (*) de MM. Yves Wizsert, JEAN-Jacques OruLic et ALai Duquesnoy, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La phase cubique C:1+, 02 est étudiée à l’équilibre thermodynamique (T et po.) 
par thermogravimétrie, mesures de conductibilité et diffraction X à haute tempé- 
rature. Les résultats obtenus sont interprétés par la présence d’atomes Ce; et 
d'ions Ce;* en positions interstitielles dans le réseau. La limite d’existence, côté 
oxyde hexagonal Ce0O:, est définie dans le plan log po; T°K par l’équation 
log po, = — 43 450 (1/T°K) + 13,8. 


Les théories avancées sur la structure du dioxyde de cérium non stæchio- 
métrique considèrent généralement deux types de défauts : lacunes en 
oxygène plus ou moins ionisées {(t), (*)] et ions cérium interstitiels, soit 
dans la notation de Krôger et Vink (*), Ce; et Ce; (*) ou C;" et Ge,” (ï). 
Elles sont en désaccord et ne rendent compte séparément que d’une faible 


5 3 


partie des divers travaux expérimentaux [(*) à (1°)]. 

À l’aide des techniques habituelles du laboratoire [(*!), (*?)], nous avons 
repris l'étude de l’oxyde de cérium, noté Ce,,,0,; dans cette formule, y = 2. 
[Ce]/[01 — 1 mesure l’écart à la stæchiométrie. Les courbes y = f (log po) 
et log Rs — f’(log po) des figures 1 et 2 représentent respectivement 
les variations isothermes de la composition chimique et de la résistance 
électrique de l’oxyde de cérium en fonction de la pression partielle d'oxygène 
d'équilibre. 

Les parties extrêmes, 1 &-2 a et 1 c-2 c, sont perturbées par des phéno- 
mènes non contrôlables empêchant toute explication quantitative. 

— Vers les fortes pressions d'oxygène (10500C; 1077 < ps, << 1 atm), 
lPécart à la stœchiométrie est très faible (y < 107*) et la présence d’impu- 
retés influe sur le comportement électrique de l’oxyde (‘*). 

— Vers les faibles pressions d'oxygène (10500C; 10719 < po,< 107#atm), 
il y a sublimation de cérium, retrouvé à l’état oxydé dans les parties froides 
du tube laboratoire. Par analogie avec les oxydes ZnO et MnO (type n), 
ceci tend à indiquer l’existence d’atomes et d’ions cérium interstitiels 
dans le réseau. 

Seules les parties centrales 1 b-2 b (1 0500C; 1075 << ps, << 1077) sont 
reproductibles quelle que soit la pureté de l’oxyde. Dans ce domaine, 
l'écart à la stæchiométrie varie de façon complexe avec la pression d'oxygène 
{y « ps* vers les plus grandes pressions d'oxygène) et la conductivité 
électrique, proportionnelle à p5'”, correspond à une semi-conduction de 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (23 août 1971) Série C — 551 


















log Rexp. À 
71 
5 440 
/ 
4 
eo 4 p 
Y 107À MO ° #1 
800°€ 1000 1050°C Ù 4 A , 
< SOS Le 1... À 
N NON x 7 d 
\ \ l #7 2 
SX 77 430 
\ LA 
\ De 
\ / 
% / À 
\ie 074 
vers la phase Ce, 0, je 1 
jexgonale | j200°c /- bo 
ii 
eos tete | 
Li 
Î | 
l | 
1,0 
| 
FREE EE 
2c 
log Poe j 
Lund de butrhn=t — L L L 
Er “25 20 75 0 ms 0 





Fig. 2 


Fig. 1. — Variations isothermes de la composition chimique de Ce:+; O2 
en fonction de la pression partielle d'oxygène d’équilibre 
(diagramme y.10?, log Po.). 


Fig. 2. — Variations isothermes de la conductivité électrique de Ce+, O2 
en fonction de la pression partielle d'oxygène d’équilibre 
(diagramme log Rex, 108 Do.). 


Domaines 1 a, 2 a : faibles écarts à la stœchiométrie, y < 10-?, influence des impuretés. 
» 1 b, 2 b.: (courbes en traits pleins) 103 < y < 0,09, log Rexr & PÉs; défauts 


prédominants : atomes Ce; et ions Ce” en positions inter- 
stitielles. 


» 1c, 2c : y > 0,09, sublimation de cérium. 


type # pur. Si l’on admet que la variation des défauts réticulaires résulte 
principalement des équilibres : 


Vi + Ce (réticulaire) + 2 O (réticulaire) Ce: + O2 (gaz) 


et Ce; Ce” + 4e, l'application de la loi d’action de masse conduit 
aux relations 


K; = [Cel].po, et  K:—[Ce;"].[e-]'.[Ce:]-t. 


Les sites interstitiels V; sont en position et concentration identiques 
aux ions Ce (réticulaire), le sous-réseau oxygène reste parfait; par suite, 


y = [Ce] + [Ce;"] et [e-] 2 A[Ce;"]. 
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On obtient finalement 


{ 


Pa ss 
ë xfe-]=(AK:K}) pos et y=— 2 (4Ki K:)° po + Ki po, 


en accord avec nos résultats expérimentaux qui permettent le calcul des 


constantes K, et K,; à 10000€, 
K;: = 5,9.10-17 K: = 1,0.10—. 


Parallèlement, les diverses phases du système Ce—O, stables dans les 
mêmes domaines de température et de pression d’oxygène, sont repérées 
par analyse aux rayons X d’échantillons en équilibre thermodynamique. 
Le produit est déposé sur une grille de platine et placé au centre d’une 
chambre de diffraction haute température dont l’atmosphère et la tempé- 
rature sont contrôlées au niveau même de l’oxyde. 


Les résultats obtenus confirment partiellement les précédentes déter- 
minations [(1*), (4), (1%)], c’est-à-dire l’existence des phases : 


— hexagonale du type À des sesquioxydes des lanthanides (a — 3,91 À, 
c—5,96 À à 11500C dans lhydrogène désoxygéné et  anhydre, 
Po, < 107195 atm); 

— cubique type fluorine, Ce,,,0: (a — 5,55 À à 11500C et 


Po, = 10-156 atm). 


Par contre, nous n’avons pas observé l’apparition du type C lacunaire 
en oxygène, des sesquioxydes des lanthanides [({*), (*)]; cette constatation 
ne peut que corroborer l'hypothèse faite sur la nature des défauts réticulaires 
de l’oxyde de cérium : atomes Ce; et ions Ce;” interstitiels. 


La composition limite de la solution solide Ce,,,0;, côté phase hexa- 
gonale, est environ Ce: ,::0,. L'équilibre oxyde cubique limite + oxyde 
hexagonal (Ce, O;) est nettement défini par les discontinuités des courbes 
de la figure 2; dans le plan log po, 1/TCK, il est représenté par la droite 
d’équation log po, — — 43 450 (1/T0K) + 13,5. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

(1) CG. J. KEvANE, Phys. Rev., 133 (5 A), 1964, p. À 1431. 

@®) R. N. BLUMENTHAL et J. E. LaAuBAcH, Chemical Abstract, 69 (10), 1968, p. 39598 V 
et Anisotropy in Single, Cristal Refractory Compounds, 2, Plenum Press, New-York, 
1968, p. 137. | 

(6) À. KrôGer et H. T. Vink, Solid State Physics, in F. Serrz et D. TurNBuLLz, 8, p. 307 
(Academic Press, New York, 1956). 

€) J. Rupozpx, Z. Naturforsch., 14 a, 1959, p. 727. 

€) P. Korsrap et A. Z. HE», J. Amer. Ceram. Soc., 50 (12), 1967, p. 681. 

6) R. N. BLUMENTHAL, P. W, L£e et R. J. PANLENER, J. Electrochem. Soc., 118, 1971, 
p. 128. 

() G. BRAUER, K. À. GINGERICH et ÜU. HorrscamipT, J. Inorg. Nucl. Chem., 16, 1960, 
p. 77. 
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@) D. F. A. Kuznersov, V. L Bezvy et T. N. ResukniNa, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
139, 1961, p. 1405. 

€) D. J. M. Bevax et J. Konpis, J. Inorg. Nucl. Chem., 26, 1964, p. 1509. 

(9) E. H. GREENER, J. M. Wimmer et W. H. HirtHe, Rare Earth Research, 2, 1964, 
p. 539, (Ed. K. S. Vorres, Gordon and Breach Science Publishers, Inc., New York). 

(1) A. Duquesnoy, Thèse, Lille, 1966; Revue des Hautes Températures et Réfractaires, 
3, 1965, p. 201. 

(2) J. P. DELMAIRE, H. LE Bruso, J. J. Orne et F. MaRION, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 

(#) Y. WILBERT, J. J. OExziG et A. DuquEsNov, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1960. 

(#4) D. J. M. BEvAN, J. Inorg. Nucl. Chem., 1, 1955, p. 49. 

(5) G. Brauer et K. A. GINGERICH, J. Inorg. Nucl. Chem., 16, 1960, p. 87. 

Gs) T. Sara et M. Yosmimura, Bull. Tokio Inst. Technol., 66.01 (84), 1968, p. 13. 

(7) Y. WILzBERT, A. DuquEesnoy et F. Marion, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 1539. 

‘Gs) Y. WizserT et F. MARION, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 736. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de la nature du métal sur la stéréo- 
chimie de la célonisation d’un énolate par action des acides acétique et 
irifluoroacétique dans un solvant apolaire. Note (*) de Mme Mucueine 
Cuarpenrier, M. Jean Sansouzer et Me Biaxca Teuousar, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


La stéréochimie de la cétonisation des énolates & par les acides acétique et trifluoro- 
acétique dans le toluène varie en fonction de la nature du métal, La protonation 
équatoriale préférentielle est d'autant plus favorisée que la structure électronique 
de l’énolate s’éloigne de celle d’un énol et se rapproche de celle d’un carbanion 
(augmentation de Îa polarité de la liaison O—M). 


Comme il a été déjà signalé à maintes reprises [(), (?), (*)1, les travaux 
de Nesmeyanov et de ses collaborateurs, d’une part (*) et ceux de Zimmer- 
man de l’autre {*) laissaient prévoir que le déroulement stérique de la 
cétonisation d’un énolate devrait dépendre, entre autres, de la nature de 
la partie cationique de ce composé. En effet, il découle des travaux de 
Nesmeyanov que la barrière de rotation autour de la liaison C, Cg d’un 
énolate diminue lorsque la polarité de la liaison O—M augmente {*). 
En d’autres termes l’indice de liaison entre les carbones « et $ diminue 
alors que celle entre le carbone $ et l’oxygène augmente et partant, l’énolate 
acquiert une ressemblance avec un carbanion lorsque le métal est très 
électropositif (schéma ci-dessous) : 


\a_870...M « Né 870...M 
FER PK 
(A) (B) 

Or, Zimmerman a montré que la stéréochimie de la protonation d’un 
anion dérivé d’une sulfone dont la structure se rapproche d’un carbanion, 
est différente de celle de la protonation d’une double liaison énolique [(5), (*)]. 
On pouvait donc s'attendre à ce que la stéréochimie de la protonation 
d’un énolate varie en fonction de la nature du cation qui lui est associé. 

Les premières tentatives de vérification expérimentale de cette hypo- 
thèse effectuées dans notre laboratoire sur les énolates 1 (M — Mg, Li, 
Na, K, Cs) n’ont pas abouti : la cétonisation de ces énolates réalisée dans 
un milieu hydro-ammoniacal a conduit, indépendamment de la nature du 
métal, sensiblement aux mêmes proportions de cétones isomères cis 2 
et trans 3 (respectivement 80 et 20 %) [(?), (°)L. 


M 
ee cut) COCeHs 
CE CéHs —— or cis + trans 


Css 2 3 
ts 1 85s 


Malgré ce résultat décevant nous nous sommes proposé de reprendre 
l’étude de cette question sur un autre exemple et dans d’autres conditions. 
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On pouvait se demander en effet si les énolates 1 en raison de l’encom- 
brement créé par le phényle-2 juxtacyclique ne constituent pas un cas 
particulier (*). On pouvait se demander en outre, si le milieu dans lequel 
a été réalisée la cétonisation n’était pas défavorable à la manifestation 
de l'influence du cation, puisqu'il est bien connu que l'influence mutuelle 
cation-anion diminue avec l’augmentation du pouvoir solvatant ou disso- 
ciant du solvant. Or, le milieu hydro-ammoniacal est à la fois solvatant 
et dissociant [(#), (*)]. Afin de reprendre l’étude du problème, nous avons 
choisi les énolates 4 dont la partie anionique présente moins de facteurs 
structuraux susceptibles de varier au cours de la cétonisation que celle 
des énolates précédemment étudiés 1. Contrairement à ces derniers les 
énolates 4 sont dénués d’isomérie cis-trans; de plus, il est certain que le 
substituant ter-butyle en 4 leur confère une stabilité conformationnelle 
plus grande que celle qui est imposée par le phényle en 2 aux énolates 1. 


ee pe 


| de 


En effet, dans le cas de l’énolate 1 deux interactions stériques sont 
concurrentes : l’interaction diaxale 1-3 pour le conformère dont CH; est 
axial et l'interaction « allylique Al-3 » pour celui dont le phényle est équa- 
torial. De ce fait, comme Johnson et Malhotra l’ont montré, la différence 
de stabilité entre les deux conformères est atténuée (1°). 

Quant à l’étude du déroulement stérique de la cétonisation des énolates 4 
elle est facilitée par le fait que les deux cétones stéréoisomères, trans 5 
et cis 6 susceptibles de se former sont connues (!‘), leur proportion rela- 
tive dans un mélange peut être déterminée aisément par CPG, et leur 
stabilité relative a été déterminée (**) : à l'équilibre ce mélange est constitué 
par 95 % de 5 | 

Chacun des énolates 4 (M — Li, Na, K) étudiés dans le présent travail 
s'obtient en réduisant la cétone éthylénique 7 par le métal correspondant 
dans l’ammoniac [(*), (*)]l. Guidés par le souci d’entraver la dissociation 
ionique de l’énolate métallique, nous avons effectué la cétonisation dans 
le toluène qui, tout en étant apolaire, est un bon solvant des énolates 
étudiés. De plus, ce solvant est très peu basique et, de ce fait, il n’est pas 
apte à dissocier les acides faibles {‘*). On peut donc considérer que dans 
ce solvant les agents protonants choisis sont des espèces uniques, élec- 
triquement neutres, c’est-à-dire que le milieu est pratiquement exempt 
de protons solvatés. Ce point nous praît important, car il ressort des 
données de la littérature que le mécanisme de la cétonisation peut dépendre 
de la structure du donneur de proton (!*). 
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Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau. 

Ces résultats montrent en premier lieu que conformément à notre hypo- 
thèse la stéréochimie de la cétonisation est effectivement influencée par 
la nature du cation, en deuxième lieu que la proportion de la cétone trans 5 
pour tous les énolates étudiés est inférieure à celle de la cétone cis 6 et qu’elle 
diminue en fonction du cation dans l’ordre suivant : Lit > Nat > K+, 


TABLEAU 


Pour-cent de cétone trans (*) 


CH;COOH/toluème CF;COOH/toluène 





Énolate 4 à 99 %,2M 2M 
M LA ren nee are ct 42 at 
MN ne ame in nee 37 ai 
MR Ne Aa A 20 26 
/ \ 7/00 
\ 
+ RONA Note 80 = 
\ / Ya 


(*) L'erreur maximale expérimentale sur les valeurs données est de + 2, 


En d’autres termes, la cétonisation des énolates étudiés s'effectue de préfé- 
rence par une protonation équatoriale. Il est intéressant de noter que 
l’hydrolyse par l'acide acétique à 99 % de l’éther d’énol correspondant 
aboutit au résultat contraire puisqu'elle conduit à 80 % de cétone trans 
(voir tableau). Il convient de discuter ces résultats à la lumière des récentes 
études par RMN et ultraviolet des effets, d’une part de solvants et, d’autre 
part, de cations sur la structure électronique des systèmes anioniques 
mésomères tels que les nitronates (1*), les phénates (!) et les énolates 
dérivés de la méthyl-2 eyclohexanone (t*). Ces études confirment pleinement 
les conclusions qui découlent des travaux de Nesmeyanov exposées plus 
haut. En effet, il ressort de ces études que la distribution des charges 
ainsi que l’état d’hybridation des atomes faisant partie de tels systèmes 
sont fonction du degré de coordination du cation avec l’oxygène : l’affai- ” 
blissement de cette liaison est accompagné d’un relâchement de la charge 
négative, ce qui se traduit dans le cas d’un énolate par une diminution 
de l'indice de liaison Cg, G et une exaltation du caractère carbanionique 
du carbone B (voir schéma p. 554). | 

Notons que les études préliminaires par RMN effectuées dans notre 
laboratoire de l'influence du métal sur la structure électronique des 
énolates 8 conduisent aux mêmes conclusions, 


(CH) CH-—CH=C (OM)CH; 
8 
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La confrontation de toutes ces données avec les résultats de la présente 
étude permet d'affirmer que la protonation équatoriale d’un énolate est 
d'autant ‘plus favorisée que sa structure électronique s’éloigne de celle 
d’un énol, (structure limite A) et se rapproche de celle d’un carbanion 
(structure limite B). 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

(:) M. CHARPENTIER, H. RIVIÈRE, A. SKROBEK et B. TcouBaRr, Bull. Soc. chim. Fr., 
1960, p. 1444. ‘ 

(@) P. ANGIBEAUD, H. Rivière et B. TcouBar, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2937, 

() P. ANGIBEAUD, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Orsay, 1968. 

() A. N. NesmeyaANoOv et M. I. KABATCHNIK, Experientia SupplementumiIl, 7, 1955, p. 56. 

(€) H. E. ZIMMERMAN, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 549. 

(9) H. E. ZimmMERMAN et B. S. THYACARAJAN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3060. 

() Des travaux récents de F,. G. BorDpweLz et K. C. YEE renforcent cette hypothèse 
(J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 5939). 

(8) J. A. PARKER, Chem. Rev., 69, 1969, p. 1. 

€) B. Tenougar, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1456. 

(2) F, Jonnson et S. K. MALHOTRA, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5492 et 5498. 

(1) D. BauDry, J.-P. BÉGUÉ, M. BETTAHAR, M. CHARPENTIER, C. PARDO et J. SAN- 
soULET, Bull, Soc. chim. Fr., 1971, p. 1413. 

() D. BauDpry, Thèse 3° cycle, Orsay 1969, 

(5) G. CHARLOT et B. TREMILLON, Les réactions dans les solvants et les sels fondus, Gauthier- 
Villars, Paris, 1963, p. 239. 

(*) Cette question est à l’étude dans notre laboratoire. 

(5) R. C. KERBER et A. PoRTER, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 367. 

(5) G. Srork et P. F. HuprLiK, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4464. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïides stéroidiques (*). Famille des Buxacées. 
Alcaloïdes du Buxus madagascarica Baillon subsp. Xerophila forma 
salicicola : cycloprotobuxines F et C, buxamine À, désoxy-16 buxi- 
diénine €, buxutriénine C. Note (*) de Mme Françoise Kuvoxe-Huv, 
MM. Rexé Paris, Rocer Razarnpramsao, Anpré Cave et Roneer Gouranet, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Cinq alcaloïdes ont été isolés des écorces de tiges et de racines du B. madagas- 
cariea : les cycloprotobuxines F et C qui sont des dérivés du cyelo-9 8.19 trimé- 
thyl-4.4’.142 prégnane-5 «, la buxamine A, la désoxy-16 buxidiénine C et la 
buxitriénine C qui appartiennent à la série de l’abeo-9 (10 — 19) triméthyl-4.4’.14 « 

prégnane-5 à, La buxitriénine C qui comporte un système triénique conjugué 
? (2), 10 (19), 9 (11) représente un nouveau type d’alcaloïdes des Buxacées. 


Les écorces de tiges et de racines du Buvus madagascarica Ballon subsp. 
Xerophila forma salicicola, ont été récoltées dans la forêt de Zombitse, à 
10 km de la ville de Sakaraka, dans l’île de Madagascar. Les écorces de 
tiges renferment 5,6 % et les écorces de racine 8,8 % d’alcaloïdes totaux. 
En combinant les techniques de partage (tampon à pH B/chlorure de 
méthylène) et de chromatographies successives sur colonnes d’alumine, 
on a isolé cinq alcaloïdes : des écorces de tiges, la cycloprotobuxine C, 
la cycloprotobuxine F et la désoxy-16 buxidiénine C, et des écorces de 
racines, les cycloprotobuxines C et F, la désoxy-16 buxidiénine €, la buxa- 
mine À et la buxitriénine C. 









Cycloprotobuxines Buxamine A,2 ox y 16" 


N(CH:): déni C. 3 

C,ta,R=CH, 

F,1b,R=H 
1c ,R= CHO 


4 Buxitriénine C, 5 


La cycroproroBuxine C, 1 a (*) est identique à celle déjà décrite à 
propos des alcaloïdes du Buvus balearica (). 
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La cycroproroBuxine F, 1 b, Co HisNo, F 163, [a], + 429, emistallise 

du méthanol; RMN : 4 s à 0,75, 0,76, 0,93, 0,93, de CH, tertiaires, d, 
J — 6 Hz, 0,88, du CH,-21, s, 2,18, du groupe N (CH;}:, AB, J = 5 Hz, 
0,80 et 0,56, du CH, cyclopropanique. Dans l’acétone, on obtient un dérivé 
caractéristique (*), la N-3-rsoPRoPYLIDÈNE cycLoProTOBUXINE FF, Css H9 No, 
F 192-1930, [a}, + 860; spectre infrarouge : v (CN) à 1640 em-'; RM : 
AB, J = 5 Hz, 0,33 et 0,60, du CH, cyclopropanique, 4 s,-0,66, 0,93, 0,96, 
0,96, de CH, tertiaires, d, J — 6 Hz, 0,87, du CH;-21, 2 s, 1,80 et 1,98, 
du groupe N=C (CH), s, 2,2, de N (CH; SM : MX — 426, M-15, M-43 
et pic de base à mJe 72 caractéristique du BROUPE diméthylamino-20 (*) dans 

- la série du prégnane. 

1 b, traité par l’acide formique en présence d’anhydride acétique, donne 
la N-3-formylcycloprotobuxine F, 1c, F 2809 (méthanol), [aj, + 100, 
spectre infrarouge : v(C—0) à 1678 em‘; RMN : H—C—0O à 8,1. 
1 c, réduit par LiAIH,, conduit à la cycloprotobuxine C, 1 a, ce qui établit 
la structure de 1 b comme étant l’amino-3 f dinéthylnino 20 « cyclo-9 6. 19 
triméthyl-4.4’.14 & prégnane-5 à. 

La BuxamINE À, 2, CosHis No, F 1340 Eos [æ]s + 400 présente 
en ultraviolet les maximums d’un diène conjugué trans à 238, 246 et 254 nm 
(loge 3,42, 3,67 et 3,40); RMN : 4s à 0,714, 0,71, 0,71 et 1,0, de CH, tertiaires, 
d, J = 6 Hz, 0,85, du CH,-21, indiquant une substitution par un groupe 
diméthylamino-20 «& (*), 2 s, 2,20 et 2,26, de deux N (CH::, m, 5,50 et s 
large, 5,92, caractérisant le diène conjugué, des deux protons oléfiniques 
H-11 et H-19; SM : M* = 412, M-15, pic de base à m/e 72 [N (CH): en 20], 
ions à m/e 58, 71, 84 [N (CH;): en 3] (‘). 


La pésoxy-16 BuxiDIÉNINE C, 8, C::H,6ON:, F 200-2010, [al, + go, 
présente également en ultraviolet labsorption d’un diène conjugué trans : 
An à 238, 246 et 254 nm, log € 3,42, 8,67 et 3,40; RMN : 3 s, 0,70, 0,75 
et 0,85, de CH, tertiaires, d, J — 6 Hz, 0,83, du CH,-24, s, 2,18, de N (CH;);, 
8, 2,45, de NCH:, AB, J — 10 Hz, 3,56 et 3,78, de CH,OR, mn, 5,51, de H-11 
et s large, 5,96, de H-19; SM : M*°— 414, M-15, ions à rafe 72 IN (CH3)2 
en 20], 44, 57 et 70 (NHCH, en 3). 

8, traité par le formaldéhyde dans le dioxanne, conduit à la TÉTRAnY- 
DROOXAZINE, 4, Ces H46ON», F 1770, [a], + 619, ce qui met en évidence 
la fonction CH,OH 4 8 et le groupe NHCH, 3 6; RMN : 3 s, 0,71, 0,75 et 
1,05, de CH, tertiaires, d, J — 6 Hz, 0,85, du CH.-21, s, 2,10, de NCH;, 
8, 2,20, de N (CH:):, AB, J — 11 Hz, 3,23 et 3,85, de CHOR, AB, J — 8 Hz, 
3,58 et 4,42, de N—CH,OR, m, 5,58, de H-l ets large, 6,0, de H-19. 


La BUxITRIÉNINE C, 5, C2: H,ON:, F 1920 {benzène/hexane), [a], + 570, 
est le premier exemple d’alealoïdes des Buis présentant un triène conjugué 
1 (2), 10 (19), 9 (11), spectre ultraviolet : Aux 270, 278 et 289 nm; log € 
3,51, 3,62 et 3,50; spectre infrarouge : v (OH, NH) à 3 360 em", v (CC) 
à 1600 et 895 cm'; RMN : 3 s, 0,73, 0,74, 0,85, de CH, tertiaires, d, 


Te 
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J = 6 Hz, 0,83, du CH:-24, s, 2,19, de N (CH:h, s, 2,48, de NCH;, m, 
3,23, de H-3 à, AB, J — 10 Hz, 3,61 et 3,83, de CH,OR, m, 5,74, de H-11, 
s large, 6,08, de H-19, ABX, partie À, J,, = 10 Hz, 5,51 de H-1, partie B, 
Jin = 10 Hz, Jyx = 2,5 Hz, 6,08, de H-2; SM : M* — 412, ions à m/e 72 
caractérisant le groupe diméthylamino-20. 

Ces données physiques permettent d'attribuer à la buxitriénine C la 
structure du méthylamino-3 8 diméthylamino-20 « hydroxyméthylène-4 $ 
abeo-9 (10 — 19) diméthyl-4 &.14 « prégnatriène-1(2), 10 (19), 9 (11), qui 
doit être confirmée par une synthèse partielle à partir de la cycloxobuxi- 
dine F. 


Les produits décrits donnent des analyses correctes; les spectres infrarouges ont été 
mesurés dans le nujol, les spectres ultraviolets dans l’éthanol; les spectres de RMN ont 
été réalisés sur Varian A-60 A, dans le chloroforme deutérié, déplacements chimiques 
en parties par millions, référence zéro, tétraméthylsilane; les pouvoirs rotatoires ont été 
mesurés dans le chloroforme (C = 1). Les points de fusion ne sont pas corrigés. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() Alcaloïdes stéroïdiques, CXXXV. Alcaloïdes des Buxacées (15° communication), 
F. Kauone-Huu, D. HERLEM et M. BÉNÉCKIE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() J. P. CALAME et D. ARIGONI, Chimia, 18, 1964, p. 185. 

() D. HERLEM-GAULIER, F. KHUONG-HUU-LAINÉ, E. STANISLAS et R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 657. ‘ 

() J. P. CaALAME, Thèse de Doctorat, École Polytechnique, Zürich, 1965. 

6) W. VETTER, P, LoNGEvIALLE, F. KHUoNG-Huu-LAINÉ, Q. Kauonc-Huu et R. 
GouTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1324. 

() D. HERLEM-GAULIER, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1967. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de dérivés du bicyclo-[4.1.1] 


octane. Note (*) de MM. Dane Jouraix et Francis RouEssac, présentée 


par M. Henri Normant. 


Différentes voies d’accès au système bicyclo-[4.1.1] octanique ont été étudiées. 
Seul le réarrangement du composé d’addition du dichlorocarbène sur l’«-pinène a 
donné le résultat escompté, et a conduit notamment au triméthyl-2.7.7 bicy- 
clo-[4.1.1] octène-2 et à la triméthy1-2.7.7 bicyclo-[4.1.1] octanone-3. 


En vue de mener une étude comparative de certaines propriétés physi- 
cochimiques de dérivés du pinane et de son homologue supérieur, le bicy- 
clo-[4.1.1] octane, nous avons exploré quelques voies d’accès théoriquement 
possibles à ce système bicyclique. 

Dans un premier stade, nous avons cherché à cycliser des composés 
du type 1, 2a et 2 b. Nous avons ainsi préparé, via la bis-diazocétone 
déduite de l’acide pinique (‘), les composées 2 a et 2 b non encore décrits. 
- La cyclisation de Dieckmann, opérée dans différentes conditions, du diester 
2 a n’a pas donné le B-céto-ester 8 a, mais le produit de départ inchangé. 
Quant à la pyrolyse du diacide 2 b, en présence de carbonate de cadmium (°), 
elle s’est révélée également ‘inopérante pour] accéder à la cyclanone 


attendue 8 b. 
0 
C00Me LS R 
H 


co0Me COOR 
4 2a:R=Me 8a:R — COOMe 
2b:R—<H 3b:R=H 
8c:R = OH 


. Par aïlleurs, la condensation acyloïne du sym-homopinate de méthyle 1 (*) 
dans les conditions décrites par Bloomfeld (*) (Na-K, toluène, chlorure de 
triméthylsilyle) ne conduit pas à une quantité notable du produit normal 
8e, bien que la littérature signale un exemple de bicyelo-[4.1.1] octane 
préparé de cette manière (°). 

Après avoir abandonné cette voie, nous avons tenté dans un second stade 
de réaliser l’homologation directe de cyclanones apparentées à l’«-pinène. 
Ainsi, les cétones 4, 5, 6 et 7 ont ‘été soumises à l’action du diazométhane 
dans l’éther, avec ou sans alumine comme catalyseur (*). Les produits 

‘ bruts de réaction, analysés en C. P. V. ont montré qu’ils étaient constitués 
uniquement des cétones de départ inchangées. 
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Cependant, la nopinone 7 traitée pendant 40 jours par l’acide para-nitro- 
perbenzoïque dans le chloroforme à température ambiante donne une 
lactone unique 8 qui a le squelette de l’oxa-2 bicyclo-[4.1.1] octane 
(Rdt 47 %). 


Finalement, c’est par l’intermédiaire de 9, composé d’addition du 
dichlorocarbène sur l’&-pinène que nous avons pu accéder à un dérivé 
bicyclo-[4.1.1] octanique. 

En effet, le dichlorocarbène préparé in-situ par action du méthylate 
de sodium sur le trichloracétate d’éthyle, dans le pentane à — 100, 
s’additionne sur la double liaison de l’a-pinène pour donner 9, qui cristal- 
lise en longues aiguilles blanches avec un rendement de 88% (F 619,5; 


Ésa 87-880) [(*), (*), (°)]. 


N 


CH 
S 
Sc t 
CL 0. . 
+ 
ct és 
; H 
ECCLe 4 - 10 11 
—+ O : 
RAY 
| 
9 
12 


Fra Ji + es 


Par thermolyse (T > 1200) 9 perd spontanément une molécule d’acide 
chlorhydrique et donne le produit d’ouvertue 11 (Rdt æ 40 %). Par 
traitement avec quatre équivalents de morpholine à reflux pendant 4 h, 
9 est transformé complètement en un mélange de 63 % de 10 et de 37 % 
de 11 (C. P. V.) comme cela a été récemment indiqué dans la littérature 


[9 CO]. 

Cependant, nous avons obtenu les meilleurs résultats avec la N-méthyl- 
morpholine : en présence de cette amine tertiaire, 9 conduit à 11 accompagné 
de 5 %, de 12, en 20 mn à 1200 avec un rendement de 78 %. 

Toutes les tentatives d’hydrolyse directe de lhalogénure vinylique 11 
ayant donné des résultats négatifs, nous avons traité ce composé par le 
sodium dans l’ammoniac liquide {!*). Nous obtenons alors avec un rende- 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (23 août 1971) Série C — 563 





ment de 92 # un produit brut constitué essentiellement de l’oléfine 13 
homologue à l’«-pinène, accompagnée de pars de réarrangement dont 
l’étude est en cours. 


L’hydroboïation-oxydation de 13, suivie de l’oxydation chromique de 
l’alcool intermédiaire (non isolé) a mené dans de bonnes conditions, à la 
cyclanone 14, homologue de la pinocamphone 6. 


CHe 
ft 1 BH6 9 
Na/NH 27 He02 
3 > 
————— 3) NazCr207/y# 


42. 13 14 


Les composés résultants de la suite de réactions décrites ci-dessus, sur 
l’apopinène, les cis et trans à-pinènes et l’orthodène sont actuellement à 
l'étude. 

CARACTÉRISTIQUES DES COMPOSÉS NOUVEAUX 2 à, 2 b, 8, 10, 13 et 14. — 
Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectrophotomètre 
« Perkin-Elmer 257 », et les spectres de RMN avec un spectromètre 
« Varian À 60», le tétraméthylsilane étant pris’ comme référence interne 
et les déplacements chimique étant exprimés en parties par million. 

Bis-homopinate de méthyle 2 a : 

Infrarouge : 1725 em". 

RMN : (CCL), 2 CH, 0,9 et 1,05; 2 CH;, 3,57. 

Acide bis-homopinique 2 b : 

Infrarouge : 1720 em”!. 

RMN : (CDCL), 2 CH, 0,91 et 1,07; 2 H acides, 6,7. 

Diméthyl-7.7 oxa-2 bicyclo-[4.1.1] octanone-3 8 : 

Infrarouge : 1730 em”*. 

RMN : (CCL), 2 CH:, 0,82 et 1,27; 4 CH, triplet, 2,77; 1 H, triplet 
(J = 5 c/s), 4,21. 

Chloro-3 morpholino-2 triméthyl-2.7.7 bicyclo-[4.1.1] octène-3 10 : 

Infrarouge : 1 638, 1 120, 820 et 780 cm *. 

RMN :3 CH, 0,86, 1,20 et 1,25; 2 H, multiplet centré à 2,57; 2 H, multi- 
plet centré à 3,55; 1 H, triplet, 5,58. 

Triméthyl-2.7.7 bicyclo-[4.1.1] octène-2 138 : 


Infrarouge : 1653 et 810 cm #. 
RMN : 2 CH, 0,83 et 1,30; 1 CH, 1,62; 1 H (large), 5,41. 
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Triméthyl-2.7.7 bicyclo-|4.1.1] octanone-8 14 : 


Infrarouge : 1702 cmt. 


RMN : 1 CH:, doublet (J = 3,5 c/s), 0,75; 1 CH:, doublet {(J — 7 cjs), 
1,06; 1 CH, 1,29. : 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

() M. GRANDPERRIN, Ann. Chim., 6, 1936, p. 5. 

(@) A. L. LIBERMAN et T. V. VasiNA, Izvest. Akad. Nauk. S.S.S.R. Se. Khim., 38, 
1968, p. 632. 

6) J.S. Srinson et R. V. LAWRENCE, J. Org. Chem., 19, 1954, p. 1047. 

€) J. J. BLoomrteLp, Tetrahedron Letters, 1968, p. 587. 

6) G. À. RussELz, P. R. WuiTTLe et R. G. KESKE, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, 
p. 1467. 

(5) P. HART et R. A. SANDMANN, Tetrahedron Letters, 1969, p. 305. 

() M. K. SAxENA et M. M. BoxapiA, J. Indian Chem. Soc., 45, (9), 1968, p. 769. 

(5) Au moment de rédiger cette Note, nous prenons connaissance de deux publications 
récentes sur ce sujet par A. N. VERESHCHAGIN, S. G. VuL’rsoN, N. I. GuBxina et B. A. 
ARBUZOV, Izvest. Akad. Nauk, S:S.S. R. Ser. Khim., 11, 1970, p. 2467 et par J. HATEM 
et B. WAEGELL, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2069. 

() CG W. JerrorD, Chimia, 24, (10), 1970, p. 357, et réf. citées. 

(°) S. R. SANDLER, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2023. 

(#1) A. LAPLANCHE et M. KERFANTO, Comptes rendus, 271, série G, 1970, p. 1462. 

(2?) M. C. Horr, K. W. GREENLEE et C. E. BoorD, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3329. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Centre Universitaire du Mans, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (30 août 1971) Série OC — 565 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de la conductibilité thermique du 
sulfure de cadmium monocristallin à partir de sa cathodoluminescence. 
Note (*) de MM. Jacoues Borssax et François Gaxs, présentée par 


M. Jean Lecomte. 


La conductibilité thermique du sulfure de cadmium est obtenue à partir de la 
détermination de sa température; celle-ci est déduite du déplacement dans le 
spectre de la lumière émise par le cristal sous l’action d’un bombardement d’élec- 
trons. On en conclut que, dans les conditions de l’expérience, le mécanisme d’éva- 
cuation de la chaleur s’effectue conformément à un processus classique. 


‘ L'émission de cathodoluminescence d’un échantillon de monocristal de 
sulfure de cadmium pur, subit, quand le courant de bombardement électro- 
nique croît, un déplacement vers Les grandes longueurs d’onde, déplacement 
que l’on attribue à un échauffement Local ('). 


On sait, en effet, que certaines bandes observées en émission ou en absorp- 
tion dans le sulfure de cadmium se déplacent lorsque la température du 
cristal varie. La largeur de la bande interdite diminue quand cette dernière 
augmente; la limite d'absorption se déplace done dans le spectre vers les 
grandes longueurs d’onde. Cette variation suit une loi sensiblement linéaire 
en fonction de la température pour un domaine compris entre 77 et 300 K (°). 
La valeur la plus communément choisie pour le coefficient de température 
est voisine de — 5.107* eV/degré [(*), (*), ()}; ce qui correspond pour les 
longueurs d’onde à un déplacement de 1 À /degré. 

L'ensemble de notre dispositif de mesure a été décrit par ailleurs (‘. 
Il se compose essentiellement d’un canon à électrons bombardant un cristal 
de sulfure de cadmium porté par un ceryostat. Il en résulte que la tempé- 
rature atteinte au point d'impact sur le cristal dépend d’un équilibre entre 
l’échauffement dû au bombardement et la déperdition d’énergie sous forme 
de chaleur vers le cryostat. L'étude de cet équilibre thermique doit nous 
renseigner sur le mode d'évacuation de la chaleur. On sait en effet que, 
dans certaines conditions, on a pu observer, à côté ou même à la place du 
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mode d'évacuation par les processus de diffusion classique entre un point 
chaud et un point froid, un autre mode dans lequel la chaleur se propage 
sous forme d’onde de phonons entre une source et un puits. 


Ce dispositif nous a permis d’atteindre une précision de 0,8 À pour les 
longueurs d’onde des sommets les plus intenses et de 5 À environ dans les 
cas les plus défavorables. Si l’on admet que le déplacement de certaines 
bandes est dû à un échauflement du volume actif du cristal, le phénomène 
est à lui-même son propre thermomètre. On peut déterminer la température 
réelle de l'échantillon au point d'impact en utilisant la formule donnant 
la largeur de bande, E, — E,, + 5 T, valable dans le domaine de tempé- 
rature étudié. 


À 77 K, le spectre d'émission obtenu comprend un groupe de bandes 
situé à 4 855, 4 870 et 4 880 À pour des courants électroniques très faibles 
(inférieurs à 3 LA, correspondant à des densités de 7,5 mA/cm°), les deux 
premières polarisées parallèlement à l’axe sénaire du cristal, la dernière 
polarisée perpendiculairement à cet axe (‘). La transition se manifestant 
par un rayonnement à 4 880 À à 77 K est attribuée à une recombinaison 
radiative excitonique située, dans le diagramme de l’énergie, à une distance 
faible du bas de la bande de conduction {(*), (*)]. La longueur d’onde de 
ce rayonnement varie avec la température et permet d’évaluer celle-ci 
au point d'impact (*). Le déplacement observé pour un courant de 20 LA 
est de 27 À ; on en conclut que le cristal s’échauffe jusqu’à 400 K environ. 


La comparaison de cette valeur avec d’autres résultats est difficile. 
En effet, si l’on s'accorde volontiers à constater une élévation de tempé- 
rature au point d'impact, assez peu de valeurs numériques sont données 
dans la littérature. Néanmoins, pour des conditions expérimentales voisines 
des nôtres mais avec des densités de puissance de l’ordre de 1 kW/cm° 
(au lieu de 0,75 kW/cm*), des chercheurs trouvent une température de 90 K 
pour le volume actif d’un échantillon de sulfure de cadmium refroidi 
également à l’azote liquide; ils constatent simultanément un déplacement 
du rayonnement vers les basses énergies [(°), (‘‘)]. Pour des densités de 
courant très élevées, voisines de 15 A/cm° (densité de puissance instan- 
tance 200 kKW/cm*), mais en régime pulsé, une température de surface 
de 100 K est relevée ainsi qu’un glissement de l’émission vers les grandes 
longueurs d’onde (''). 


Par ailleurs, des expériences conduites sur le tellurure de cadmium 
permettent de trouver une élévation de température de 50 à 709 pour des 
échantillons normalement refroidis à 77 K, mais soumis à des bombar- 
dements de très fortes densités de puissance (150 kW/cm*) en régime 
pulsé. La conductibilité thermique de ce matériau m’étant que de 
0,3 W/cem/degré, soit environ la moitié de celle du sulfure de cadmium, 
on obtient une élévation de température double de celle que nous avons 
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observée sur des échantillons de même épaisseur, ce qui semble en bon 
accord physique avec l’hypothèse d’un écoulement classique de la 
chaleur (**). 

Connaissant l’épaisseur du eristal ainsi que les dimensions de la tache 
d'impact mesurées sur l’échantillon à l’aide d’une lunette micrométrique, 
il est possible de calculer la conductibilité thermique de la substance, la 
face arrière du cristal étant maintenue à 77 K en contact thermique avec 
le cryostat. | 

Pour effectuer le calcul, nous utilisons une formule classique d’écou- 
lement de la chaleur (Fourier) (**), où l’on suppose les isothermes planes 
et parallèles aux faces externes du cristal, elles-mêmes parallèles. 
Pour une différence de température de 259, la densité de puissance 
fournie est de 0,75kW/em? (1—20uA; V—15kV; épaisseur de 
l'échantillon : 0,04 mm; surface d’impact égale à 0,04 mm°). En supposant 
que 50 % de énergie reçue est évacuée sous une forme autre que la chaleur 
nous trouvons pour le coeflicient de conductibilité thermique dans une 
direction perpendiculaire à l’axe sénaire du cristal x = 0,6 W/cm/degré. 
En choisissant un autre modèle d’écoulement thermique, conique mais 
adapté à la géométrie du cristal, nous obtenons une valeur numérique 
voisine de la précédente x = 0,25 W/cm/degré (1). 

Les résultats publiés par ailleurs et obtenus avec d’autres méthodes, 
donnent 0,156 et 0,20 W/cm/degré à la température ambiante [(**}, (*)}, 
tandis qu’à-77 K la valeur de x, pour une direction parallèle à l’axe sénaire, 
est comprise entre 0,6 W/cm/degré, valeur expérimentale, et 1 W/em/degré, 
valeur théorique. Nous pouvons comparer ces résultats aux nôtres car 
l’anisotropie de la conductibilité thermique du sulfure de cadmium qui 
s'affirme à très basse température disparaît à 80 K. C’est ainsi que l’on 
trouve à 77 K, pour les deux directions parallèle et perpendiculaire à Paxe 
sénaire du cristal, la valeur de 0,7 W/cm/degré avec des échantillons non 
iradiés (17). L’irradiation par des électrons suivie d’un recuit abaisse 
notablement la conductibilité et accroît l’anisotropie. Cette dernière n’est, 
pour des auteurs, due qu'à des défauts natifs dans le cristal, la conductibilité 
intrinsèque étant alors supposée isotrope ('*). Quoiqu'il en soit, notre 
bombardement étant assez peu énergétique, la pénétration des électrons 
assez faible (6 1), la majeure partie du matériau n’est pas perturbée, ce qui 
justifie la comparaison de nos résultats avec les précédents (7). La préci- 
sion dépend surtout de la détermination de La surface d’impact, détermi- 
nation délicate par suite de la diffusion optique sur le cristal. 

La bonne concordance des résultats en ce qui concerne le bombardement 
continu du cristal à 77 K, permet de penser que l'évacuation de la chaleur 
s'effectue de façon conforme à ce que prévoit le processus classique. Cette 
conclusion est intéressante, car des auteurs n’ont pas trouvé d’élévation 
de température en bombardement impulsionnel à 4 K, l'énergie s’évacuant 
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alors, d’après eux, par un processus analogue au deuxième son. Îl semble 


z 


nécessaire de poursuivre l’étude et de voir, au cas où l'hypothèse de l’évacua- 
tion de la chaleur à très basse température serait vérifiée, s’il est possible 
d'établir à quelle température s'opère le changement de mécanisme. 


(#) Séance du 2 août 1971. 

C) GERASIMENKO, MURAV’EVA et SMIRNOV, Soviet Physics Semiconductors, 2, n° 7, 
1969. 

@) GoEDE et GUTSCHE, Phys. Slat. Sol., 17, 1966, p. 911. 

@) Durron, Phys. Rev., 112, 1958, p. 785. 

() Reynozps, Phys. Rev., 118, n° 2, 1960. 

(6) DirocukA, KuURBATOV et MASHCHENKO, Soviet Physics Semiconductors, 2, n° 11, 
1969. 

(5) Boissan et Gans, Comptes rendus, 265, 1967, p. 1001. 

() BALKANSKI et DES CLoISEAUX, J. Phys. Rad., 21, 1960, p. 825. 

(5) Bowgré, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1965. 

(@) THomas et Hopriezp, Phys. Rev., 116, 1959, p. 573. et 128, 1962, p. 2158. 

(2) KURBATOV, MASHCGHENKO et MOCHAKLIN, Oplic and spectroscopy, 22, n° 3, 1967. 

(:} Ecorov, Physica Slatus Solidi, R. D. A., 20, 1967, p. 705. 

(2) Vavirov et Nozze, Fiz. Tuerd. Tela., 8, 1969, p. 532. 

(5) Kirrez, Introduction à la physique du solide, Dunod, Paris, 1958, p. 132. 

(*) Résumé dans J, LecomTE, Mémoires de la Société royale des Sciences de Liège, 
XX, 1970. 

(5) Handbook of. military infrared Technology, 1965. 

(5) HozraAND, Phys. Rev., 134, n° 2 À, 1964. 

@7) Voox, Appl. Phys. Lett., 13, n° 1, 1968. 

(5) Moore et KLEIN, Bull. Amer. Phys. Soc., 13, 1968, p. 432. 


Laboratoire d’Infrarouge technique et appliqué 
LIRTA, | 
1, chemin du Couvent, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Photolyse de CBr.. Réaction des radicaux CBr, 
avec CCI,. Note (*) de Mmes Simoxe Havrecroque et ©. Mina N. Nouxew, 
transmise par M. Georges Champetier. 


La photolyse en phase gazeuse de CBr; a été utilisée comme source de radi- 
caux CBr; dans l’étude de la réaction d’enlèvement d’un atome de chlore à GC; 
par ces radicaux. Les expériences ont été effectuées entre 140 et 2750C; une énergie 
d'activation de 17,4 + 1,1 kcal.mole- est obtenue pour cette réaction. 


Dans le but d'étudier la réactivité des radicaux CBr;,, le tétrabromure 
de carbone a été choisi comme source de ces radicaux. Les études préli- 
minaires ont porté sur la décomposition, photochimique ou thermique, 
de CBr, en phase gazeuse. | 

La technique expérimentale est la même que dans les précédents 
travaux [(*), (?)], concernant les radicaux CH,Br. L’examen du spectre 
d'absorption ultraviolette de CBr, et du spectre d'émission de la lampe 
à vapeur de mercure utilisée a conduit à filtrer le rayonnement incident, 
de façon à éliminer des longueurs d’onde inférieures à 2 800 À. 

Les produits résultant de la décomposition photochimique entre 140 
et 2750C, ayant été identifiés, sont C.Br;, Br, et C,.Br,. Ces deux derniers 
n'apparaissent qu’au-delà de 2500C. Le mécanisme suivant est proposé : 
l’acte photochimique primaire, 


(1) CBr;+hv — CBr:+Br 


est essentiellement suivi par les réactions 


(2) Br+Br+M —————>+ Br +M, 

(3) | Br: ee 2 Br, 

(4) Br +CBrn ————+ Br + CBr, 
(5) CBrs + CBrs ———— C:Br, 

(6) CBr: + CBrs ————— CBr; + Br. 


Différents essais ont montré que la décomposition thermique de C.Br, 
ne peut être qu’en partie responsable de la présence de C.Br, et Br,; 
la réaction (6) de réarrangement des radicaux CBr;, notable seulement 
au-delà de 2500C, formerait ces molécules. Dans le but d’estimer limpor- 
tance relative des réactions thermiques par rapport aux réactions photo- 
chimiques, des expériences de décomposition thermique de CBr, ont été 
effectuées avec Le même dispositif, pour des températures et concentrations 
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identiques. Nous n’avons pas observé la présence de C.Br; parmi les produits 
formés : seuls Br, et C,Br, étaient présents. La réaction (6) serait la seule 
réaction responsable de la disparition des radicaux CBr;, étant données 
les conditions expérimentales pour lesquelles la décomposition thermique 


5 275 252 237 207 0 160 140 T(C) 





48 19 2 22 24 10°/T(K) 


4 


Moyennes de quatre à sept expériences. 


ne semble pas être homogène. Par conséquent, la croissance rapide de la 
vitesse de formation de C;Br, avec la température au-delà de 2000C 
observée dans la photolyse ne serait pas due à des décompositions ther- 
miques. Cette variation- peut être attribuée à la réaction (4), dont l’impor- 
tance dépend en particulier de la réaction (3). La mesure de la vitesse 
de formation de C;,Br; permet de connaître la concentration des radicaux 
CBr, au cours de la photolyse. Ainsi la réaction d'enlèvement d’atome 
de chlore à CCI, par ces radicaux a pu être étudiée. 
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En présence de CCL,, les principaux produits obtenus sont Br,, C,Br,, 
CCLBr,, CBr,Cl et CCI, Br. Aux réactions de la photolyse de CBr, s’ajoutent : 


(?) CBrs + CCL — CBr:Cl + CCh, 
(8) CCL+Br + CCLBr. 

En considérant (7) et (5) comme responsables de la formation de 
CBr,CI et de C;Bre, les constantes de vitesse de ces réactions doivent 
vérifier la relation 


k 2 Venr, ei 


KE (Von) [CCE] 


À la partie linéaire de la courbe représentant log k;/k”* en fonction 
de 1/T (fig) correspond une énergie d’activation 


Lun — ) Eu = 17,4% 1,1 kcal.mole-! 


pour les températures supérieures à 1800C. Pour les plus basses tempé- 
ratures (140, 1600C), la vitesse de formation de CBr;Cl est sensiblement 
plus élevée et les résultats sont beaucoup moins reproductibles, comme 
indiqué sur la figure par les traits verticaux représentant la dispersion 
des points obtenus. Quelques expériences en présence d’hélium n’ont pas 
montré de différence notable dans la vitesse de formation de CBr;Cl; 
nous pouvons donc éliminer l'hypothèse de la formation de radicaux 
excités. CBr,Cl pourrait également être formé à partir des réactions faisant 
intervenir les atomes de brome ainsi que la paroi, ce qui expliquerait la 
dispersion obtenue pour les plus basses températures. 

Une énergie d’activation de 12,9 kcal.mole ! a été attribuée par 
Tomkinson et Pritchard (*) à la réaction d’enlèvement d’atome de chlore 
à CCI, par les radicaux CH; et la réaction analogue des radicaux 
CH;Br [(1), (?)] nécessite une énergie de 14,3 kcal.mole-'. Étant donnée 
la décroissance des valeurs des énergies de liaison C—CI de CH,CI, 
CH,BrCI et CBr;Cl, la valeur de 17,4 kcal.mole-' obtenue pour la réac- 
tion (7) est de l’ordre de grandeur attendu. Il faut cependant remarquer 
que l’énergie d’activation de la combinaison de ces différents radicaux 
n’est pas prise en considération pour l'estimation des énergies d’aetivation 
citées. 

Le calcul de lPénergie d’activation des réactions d'enlèvement d’atome 
de chlore à CCI, par les radicaux CCI, CIHEBr (*), CH, CF,, CBr, a été 


effectué à partir de Pexpression 


î ip 
E, EE! E,—E, | | 
E, (1 E, JE [+ (i E, ) | | 
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proposée par Johnston (*), reliant l’énergie d’activation à la chaleur 
de réaction et faisant intervenir le paramètre p; E, et E, sont les énergies 
de dissociation des liaisons formée et coupée. Une valeur de 1,41 obtenue 
pour ce paramètre à partir des caractéristiques de la réaction : 


CH: + CCE > CH;CI + CCI: 


est adoptée. Les résultats sont groupés dans le tableau. 





TABLEAU 
Réactions E E> — AH F4 observée E, calculée 
CF: + CCL (5).......,....... 68 83 (?) 15 10,4 12,15 
CH: + CC ()............... 68 80 (°} 12 12,9 12,9 
CH:Br + CCI ()............. 68 76 (*) 8 14,3 14,19 
CC + CCLBr (5)............. 68 68 (?) 0 18,6 16,8 
CBrs + CCL..........,....... 68 65 (*) —3 17,4 18 


(*) Par estinration. 
Toutes les valeurs données sont kcal.mole-". 


Nous observons un bon accord entre les valeurs d’énergie d’activation 
expérimentales et calculées. 


M. C. Cerf (Laboratoire de Spectroscopie Raman de l’Université des 
Sciences et Techniques de Lille), a bien voulu mettre à notre disposition 
du chlorotribromométhane qu’il avait préparé pour ses propres travaux. 


*) Séance du 26 juillet 1971. 
S. HAUTECLOQUE et M. PHAM, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1575. 
T. M. N. PHaM, Thèse de doctorat 3° cycle, Université de Paris, 1969. 
D. M. TomxiNnson et H. O. PriTcnARD, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 1579. 
H. $. JonxsToN, Gas phase reaction rate theory, Ronald Press Co., 1966. 
N. G. Arcock et E. WuiTTLe, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 134. 
S. HAUTECLOQUE, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1526. 
G) T. L. Corrrerrz, The strengths of chemical bonds, Butterworths Scientific Publi- 
cations, 1958. 


C.N.R.S. 
Équipe de Recherche 
de Physicochimie isotopique, 
Laboratoire de 
Chimie physique, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure absolue de la diffusivité des atomes 


d'hydrogène dans l'hydrogène moléculaire, le dioxyde de carbone, l’azote, 
l’'argon et Phélium. Note (*) de MM. Jacques Vircermaux et Dauer. 


Cnérx, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude de la décroissance de la concentration relative en atomes dans un courant 
gazeux faiblement .dissocié par photosensibilisation entre 10 et 760 Torr donne 
accès à la diffusivité moléculaire Du,x des atomes d'hydrogène dans différents 
gaz X — Hi, CO:, No, Ar, He. A l’exception de CO», les résultats sont compatibles 
avec un potentiel d'interaction de Lennard-Jones 12-6 de paramètres on = 1,62 À 
et en/k = 3270K. 


Si la mesure et la corrélation des propriétés de transport dans les 
mélanges gazeux formés de constituants stables ont fait l’objet de nom- 
breux travaux (‘), les études concernant les espèces instables, en particulier 
les atomes libres, sont beaucoup plus rares en raison des difficultés expé- 
rimentales liées à la réactivité de ces particules. La plupart des déter- 
minations de diffusivités binaires d’atomes libres ont été faites dans un 
courant gazeux à basse pression, lorsque la diffusion axiale est un processus 
dominant. La présente Note rapporte les résultats de mesures de la diffu- 
sivité moléculaire d’atomes d'hydrogène présents à l’état de traces, soit 
dans l’hydrogène pur, soit dans des mélanges binaires d'hydrogène et 
d’un gaz qui peut être considéré comme inerte dans les conditions de 
Pexpérience. La méthode repose sur la mesure de la décroissance de la 
concentration relative des atomes en aval de la zone d’activation dans 
un courant gazeux circulant en régime permanent dans un réacteur cylin- 
drique. L’hydrogène est très faiblement dissocié par photosensibilisation 
au mercure (irradiation dans la raie 2 537 À). La concentration relative 
des atomes est relevée en fonction de l’abscisse au moyen d’une sonde 
semi-conductrice à l’oxyde de titane [(*}, (*)]. Dans ces conditions, l’acti- 
vité décroît selon un processus du premier ordre. Entre 10 et 760 Torr, 
la décroissance est gouvernée par deux résistances de transfert en série : 
une résistance de transfert radiale en direction de la paroi caractérisée 
par un temps de relaxation 7: = R° p/Sh D, p, et une résistance de 
transfert pariétale due à la recombinaison hétérogène à la paroi carac- 
térisée par un temps de relaxation 7, = 2 R/y cc. R est le rayon du tube, 
p la pression du gaz, Sh un critère de Sherwood caractéristique du profil 
d'écoulement {Sh — 3,66 en régime laminaire établi}, D, la diflusivité 
sous la pression ps, Y le rendement de recombinaison par choc et & la 
vitesse moyenne d’agitation thermique. Le détail de cette théorie a été 
donné ailleurs {(*), ()1. La mesure donne accès à %, donc à la diffu- 
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sivité D. Dans le cas d’un mélange binaire de H, et d’un gaz X de fraction 
molaire +, la diffusivité des atomes H présents à l’état de traces est telle que 


1 æ , 1—x 
@) Do Dux Dam 


Nous avons procédé à une série de mesures dans l'hydrogène pur et dans 
des mélanges H,-X où X est un gaz inerte vis-à-vis de la photosensibili- 
sation et vis-à-vis des atomes H dans les conditions de l’expérience. Nous 
avons étudié successivement X = CO, N,, Ar et He. Les résultats à 2859K 
sous p, — À atm sont les suivants : 





x Dux (em°/s) 
Hs lies totem 2,135 + 0,105 
COis a sondes vies 0,66 + 0,015 
Nasri sement 1,085 + 0,035 
AT as tennis are à due 1,21 +0,08 
HR Seine moreae 2,68 +0,34 





Les incertitudes correspondent à un niveau de confiance de 95 % et 
à la base Din, — 2,1 em°/s lorsque X 3< H:. On peut tenter de corréler 
ces résultats par l’expression classique de Chapman-Enskog : 


__ 2,628.10-* T? / Mu + Mx\ 
(2) Dix = er (ONE ) 


oüx QU 
En faisant l'hypothèse d’un potentiel de Lennard-Jones 12-6, l'intégrale 

de collision est représentée à mieux que 0,6 % près dans l’intervalle 

1 <RT/e <5 par l'expression semi-empirique : 

(3) QU = 0,6069 + 0,7430 
En utilisant les règles de combinaison habituelles 6,4, = 1/2 (6, + 6) 

et Six = (eun.ex)”, on obtient finalement 


1 
5 


5 | Mu + | 
0,015012 T Se EE 








(# Du, x 17° 
(no) L0,6060 LL 0,7439 Ga | 


/ 


& et 5, ont été tabulés notamment par Hirschfelder et coll. (°) : 





Ex 
x sx (À) RS) 
HR ane AE 2,915 38 
COR NE 3,906 190 
Ne one Ave 3,681 91,5 
A nl 3,418 124 


Fes ordis eee Net ns 2,576 10,2 
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À l’aide de ces données, nous avons recherché par optimisation les 
meilleures valeurs des paramètres 6, et s/k telles que la formule (4) 
rende compte des résultats expérimentaux. À condition d’écarter le CO:, 
on trouve 


au 1,624, = 3270K, 
k 


Les valeurs de D,X ainsi recalculées sont comprises dans les inter- 
valles de confiance expérimentaux, sauf pour CO, qui présente une diffu- 
sivité plus faible (0,66) que la valeur calculée (0,85). L'hypothèse de 
collisions élastiques dans un potentiel central sphérique de Lennard-Jones 
n’est done pas vérifiée pour ce gaz. Un caleul plus simple dans l’hypo- 
thèse des sphères rigides confirme cette observation. Le diamètre de 
collision des sphères rigides équivalentes 061 —51[Qf"T”* est ainsi 
trouvé approximativement constant pour tous les gaz et de l’ordre de 2 À 
sauf pour CO; où il est voisin de 3 À. Les résultats pour l'hydrogène, 
l’argon et l'héllum sont en bon accord avec ceux qu'ont obtenus Khouw 
et coll. (*) par des mesures à basse pression. Le présent travail sera exposé 
d'une manière plus complète dans un mémoire ultérieur (*). 


(#) Séance du 9 août 1971. 

(1) E. À. Mason et T. R. Marrero, The diffusion of atoms and molecules, dans Advances 
in atomie and molecular physics, 6, Academic Press, 1970. 

@) L A. Myasnixov, Dokl, Akad. Nauk S.S.S.R., 120, 1958, p. 1298. 

&) L A. Myasnikov, E. V. BoL’saun et E. E. GuTMAN, Kinetika i Kataliz, 4, 1963, 
p. 867. 

{) J. VirzerMaux, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1440 et 1488, 

6) J. VizzerMaux, Intern. J. Heat Mass Transfer (sous presse), 

(6) J. O. Hirscarezper, €. F. Curtis et R. B. Birp, Molecular theory of gases and 
‘ liquids, John Wiley and Sons Inc., New York, 1954. 
(®) B. Knouw, J. E. MorGan et H. I Scnrrr, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 66. 
(5) D. CHéÉRY et J. ViLLERMAUX, J. Chim. Phys. (à paraître). 


Département de Génie chimique, 
Écote Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 

1, rue Grandville, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — La fonction d’encombrement du milieu 
réactionnel en cinétique homogène et l’ordre vrai. Note (*) de M. Prenre 


Banner, présentée par M. Paul Laffitte. 


À partir de considérations très simples, consistant à poser que la vitesse de 
réaction est égale au produit de la vitesse spécifique fictive par le volume efficace 
du milieu réactionnel, on fait disparaître la notion d'ordre en «fonction du temps» et 
l'on montre que l’ordre en «fonction des données initiales » est simplement l’ordre 
par rapport à la concentration. * 


Considérons une réaction isolée dans un milieu homogène, par exemple 
la décomposition thermique d’une vapeur. Le système fermé a un volume 
constant V. Si l’on désigne par Ÿ la vitesse spécifique (par unité de volume), 
la vitesse v de la réaction s’écrit normalement 


@ v= VV 


Toutefois, dans ce système fermé, le milieu réactif initial ne demeure 
pas pur, en raison de l’accumulation des produits de réaction et nous 
appellerons « vitesse spécifique fictive Ÿ,, celle qu’aurait la réaction si 
le milieu réactif restait constamment pur. La vitesse fictive serait 


(2) vr = VV. 


On voit que pour revenir à la vitesse réelle » en conservant cette vitesse 
spécifique fictive Ÿy, il convient de poser 


(3) D = Vf Ve. 


Ce qui revient à définir un « volume efficace » V. comme le volume 
qu’occuperait le lot des molécules de réactif qui ne sont pas rendues 
inefficaces par les produits de réaction, après avoir été ramenées à la 
concentration uniforme C que possède réellement la totalité des molécules 
du réactif, efficaces ou non, dans le milieu. 

Admettons qu’à une température et pour une concentration initiale du 
réactif données, le volume efficace soit une fonction du taux de conver- 
sion & de la forme 


(4 V= VA > 0). 
De telle sorte que pour 4 — 0 (milieu réactif pur), V. = V et que lorsque 


x 1, V, = 0. 
En rapprochant les relations (2), (3) et (4), on obtient 


5) D =v;(1— 2. 
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Ou, compte tenu de ce que, w et n; désignant respectivement le coeffi- 
cients stæchiométrique et le nombre de moles initiales du réactif Himitatif 


__ni de 
Y} dé? 


l'expression (5) prend la forme de la relation différentielle : 


@ Te 


= dar. 

Comme le système est supposé fermé, la variation du taux de conver- 
sion fictif de, est fonction de «& et la résolution demande que cette fonc- 
tion soit explicitée. Mais l’on reconnaît dans cette relation celle que l’on 
fait intervenir, d’une manière classique, avec r — 1, dans les théories des 
réactions de systèmes hétérogènes solide-gaz ouverts, établies à partir de 
modèles variés, Avrami, Erofeev, Prout et Tompkins, Mampel, etc. 
[{*) à (*)] pour tenir compte de l’ingestion des sites de germination poten- 
tielle et du recouvrement latéral des germes. Prenons comme exemple le 
cas simple où le terrain réactionnel serait constitué, dans le cas idéal où 
l’ingestion des sites et le recouvrement des germes n’interviendrait pas, 
par un interface d’aire À — g(x) variable avec le taux de conversion 
suivant la loi que donnerait tout modèle mettant en œuvre des processus 
d’autocatalyse : 


q g (a) 2. 


En réalité, l’aire obtenue au temps # correspond à 


@ A=g@(—e)  G=1 
et la vitesse de la réaction est 

n} da 
(0) : = gra (l—c). 


Sa vitesse fictive serait 





(10) Dr =— L'AUTRE kr,p 2. 


En comparant (9) et (10), on trouve 


(1) ï 0 


% 





qui est bien de la forme (6) avec r — 1. 
La résolution de l’équation différentielle (9) donne la loi de Prout et 
Tompkins. 
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La correspondance entre les lois de vitesse en cinétique homogène et 
en cinétique hétérogène que nous avions établie dans une Note précé- 
dente (*) se trouve donc formulée simplement en énonçant : | 

La vitesse d'une réaction est égale au produit de lu vitesse spécifique fictive 
par l'étendue efficuce du domaine uniforme d'extension où celte réaction est 
localisée. 

Cette règle ne s'applique pas, dans les systèmes hétérogènes, si des 
étapes élémentaires conjointement . déterminantes sont réparties sur 
plusieurs interfaces de forme et d’étendue différentes (°). Nous analyserons 
ces cas dans une publication plus détaillée. 

Revenons à l’exemple de la décomposition thermique de l’acétaldéhyde 
{indice {) que nous avions pris dans une publication antérieure : (°). 
Le nombre total de moles de réactif dans le volume constant V au taux 
de conversion & est 


(12) nm = C} (1 — 2) V. 
Le nombre de moles du réactif qui, au taux de conversion 4 ne sont pas 
rendues inactives est donc : 
(13) nu, = C (1 — 2) V (1— 0ÿ 
car, dans la fonction d’encombrement E (4) = (1 — &) l’exposant tiré 


de l'expérience est r — 1/2. On peut donc estimer que le nombre de moles 
de réactif rendues inefficaces par les produits de réaction est 


(14) mn, = CG — a) V[1— (1 — a} |. 


Dans le tableau, on donne le pourcentage de moles rendues ineflicaces 
par rapport au nombre total de moles de réactif (2° colonne) et au nombre 
de moles de produits de réaction (3 colonne). On a noté dans la quatrième 
colonne le rapport des nombres de. moles de produits et de réactif. 








FABLEAU 
Î— a . 2 a 
1 ren ET 4 me ? 

1—{9 Fa Hal 1e 

4 (%) (%) %) 
OR Mae A9 0 0 0 
(RSR RENE ET "11 22 50 
DE antennes te 23 17 133 
DO essences 37 12 300 
DR ue Rte lus 56 7 800 
Le areas 100 0 ah 


Ces résultats paraissent en bon accord avec les expériences (*) qui ont 
mis en évidence l’influence retardatrice de CO et de CH, et d’après 
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lesquelles cette influence ne deviendrait sensible que pour des additions 
d’au moins 30 % de CO ou de CH,.. 

L'introduction de la fonction d’encombrement conduit à écrire la vitesse 
à V constant sous la forme (avec » — 1) : 


dC dx > 3 … 
(15) ve VD en = IC (1 — DE V (LP. 
Compte tenu de ce que CC} — 1 — x, la vitesse spécifique est 
1 
LH. Ge NPC 
Po (): 


expression qui souligne, de préférence à celle donnée par M. Letort (°) : 
— dCjdt — kr: CC; qu'il n'existe pas d’ordre 2 en fonction du temps 
et que l’ordre vrai 3/2 est l’ordre par rapport à la concentration, déter- 
minable comme on le fait en cinétique hétérogène pour toute loi relative 
aux. variables intensives, à taux de conversion constant ou d’après: la 
variation du rapport d’affinité s’il en existe un. 


*) Séance du 2 août 1971. 
1) M. AvrAMI, J. Chem. Phys., 7, 1939, p. 1103. 


( 

( 

) B 

6) E: G. Prour et F. C. Tompxins, Trans Faraday Soc., 40, 1944, p. 488. 
( . L. MAMPEz, Z. Phys. Chem., À, 187, 1940, 43 et 235 
( 
( 
( 


À 


) 

5) P. BarRET, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 328. 

5) P. BarRET, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1917. 

7) M. Lerorr, J. Chim. Phys:, 1937, p. 34 et 206 et Conférences Soc. Chim, de France 
et Soc. Chim. Phys., 28 mars 1941, extrait du Bull. Soc. Chim. de France, Masson, Paris. 
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GÉNIE CHIMIQUE. — Étude expérimentale du transfert de matière 
à un cylindre d’axe parallèle à un écoulement liquide. Note (*) de 
MM. Fraxçors Cœurer et François VERGxES, présentée par M. Maurice 
Letort. 


Le manque de données expérimentales sur les transferts de matière ou de chaleur 
à un cylindre fixe parallèle à un écoulement nous a conduit à étudier électrochi- 
miquement le transfert de matière avec cette géométrie. Les résultats sont comparés 
à la théorie de la couche limite; ils sont bien encadrés par une solution analytique 
correspondant au cas limite de la plaque et une approximation majorante pour le 
cylindre. 


Considérons, comme l'indique la figure 1, un cylindre de rayon R, 
immergé dans un fluide incompressible de viscosité cinématique v s’écoulant 
à la vitesse uniforme uw, parallèle à l’axe du cylindre. Le fluide considéré 
est un liquide (NaOH 0,5 x) contenant un mélange équimolaire (envi- 
ron 0,005 M) de Fe (CN),K,; et de Fe (CN);,K;. Entre les distances x = æ 
etæ = 2% + L de l'extrémité 0, le cylindre est constitué de nickel poli électro- 
lytiquement et on peut déterminer par une méthode électrochimique (!) les 
coefficients moyens X de transfert de matière entre le fluide et ce cylindre, 
à travers la couche limite laminaire qui se développe sur celui-ci. À cet 
effet, le système expérimental comporte une électrode cylindrique coaxiale 
à la précédente; il est équipé d’un potentiostat et d’un enregistreur courant- 
tension. L’ensemble est maintenu à température constante (30°C). 


Expressions rHéoriQuEs. — Désignons par D'le coeflicient de diffusion 
de l'ion transféré à l’électrode cylindrique et par Se = v/D le nombre de 
Schmidt correspondant. Suivant que x, est nul ou différent de zéro, les 
relations théoriques donnant X en fonction des paramètres du système 
sont différentes : 

1. Cas où x, est nul. — Pour les faibles valeurs du paramètre de courbure 
E= (valu R°)* qui chiffre l’importance de l'épaisseur de la couche 

limite hydrodynamique devant le rayon du cylindre, le coefficient local k 


2 


s’exprime de la manière suivante (?). 


1 
(1) k=0,382D.s0( 2%) 11 HAE HART 
où les coeflicients A, et A, dépendent de la valeur du nombre de Schmidt Sc. 
Ces coefficients ont été déterminés numériquement par Eshghy et 
Hornbeck (*) dans le cas du problème similaire de transfert de chaleur 
jusqu’à des nombres de Prandtl de 10; nous avons étendu ces résultats 
jusqu'à des valeurs de Sc atteignant 5 000 {*). C’est ainsi, par exemple, 


que pour Sc = 1 000 : A, = 0,956 et À, — — 1,448. 
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Le coefficient moyen k s'obtient par intégration de (1) entre x — 0 et 
æ = EL, soit | 


| : 1 1 
à ER NA A ne 
@ = 0,332 D.Sc (2) +R+SR 


qui donne bien, dans le cas limite où R tend vers l'infini, l’expression de 
k correspondant à une plaque plane (‘). 

2. Cas où à est différent de zéro. — Dans le cas particulier de la plaque, 
il a été montré (‘) que tout se passe alors comme si pour une abscisse +, 
l’épaisseur de la couche limite diffusionnelle était égale à la fraction 
[L — (a/x)"T" de l'épaisseur qu’elle aurait si le transfert avait lieu sur 


> Ni 
A  — 
ss Vue schématique des électrodes cylindriques utilisées. 


toute la surface. En appliquant ce résultat au présent problème, le coefficient 
local k sur le cylindre a maintenant pour expression. 


3 üo : EN € 2 
G) k= 0,382 D.Sci( 2) H—(#)] HAE A RE] 


ee 


dont l'intégration entre & — x, et æ = x, + L conduirait à k. Lorsque 
€ — 0 (cylindre de rayon infini ou plaque), le résultat de cette intégration 


est le suivant : 
rt LT 
Lo Lo 
+2) -()1 


t 


4 = 0,664 D Sc.* (2 | 
@ = 0.664 se. ( 5.) 


soit, sous forme adimensionnelle : 


5 à 


G) Sh — 0,664 ser | (1 +2) -($) 
TV; € TE I, 


dans laquelle 
sn=t@i) à R-t@H0, 
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pentez=1,2 x 0,664 x5, 


2000 


expression (5) 
13 
pente = 0,664 xSe 


A 





QG 
+ 
e. 
Q 
—- 
$ 


500 


0 400 200 300 
Fig. 2. — Comparaison des résultats expérimentaux avec les expressions théoriques. 
ÉTUDE EXPÉRIMENTALE ET CONCLUSIONS. — Le système décrit au début 


de cette Note a été utilisé dans le cas de la réduction cathodique du ferri- 
cyanure de potassium pour un certain nombre de valeurs de *, et de L, 
le nombre de Schmidt ayant été maintenu constant {Sc — 1040) ainsi 
que le rayon du cylindre {R — 1,5 em). La concentration des solutions 
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en Fe (CN),K, a été déterminée par titrage ampérométrique sur électrode 
tournante par le sulfate de cobalt () et les viscosités ont été obtenues au 
moyen d’un viscosimètre capillaire. 

Les résultats de ces mesures ont été regroupés sur la figure 2 sous la 
forme de Sh en fonction du produit 


2 3 4 

To To\* To \° 

GO ee) 
Sur cette figure on a aussi tracé deux droites théoriques, l’une correspon- 
dant à l’expression (5) c’est-à-dire au cas limite de la plaque, l’autre se 
rapportant au cylindre mais étant une majoration de la solution exacte 
qui découlerait de l'intégration de (3). Cette dernière droite théorique est 
obtenue en introduisant dans (3) la valeur maximale prise par Ë dans les 
expériences; on trouve ainsi que la quantité entre accolades est toujours 
inférieure à 1,2 et c’est cette valeur que nous avons choisie pour tracer la 
solution approchée majorante pour le cylindre. L'expression théorique 
correspondante ne diffère donc de (5) que par le coefficient multiplicatif 

supplémentaire 1,2 dans le second membre. 

On peut voir que les points expérimentaux se trouvent bien compris 
entre les deux droites théoriques mais une meilleure description théorique 
devrait pouvoir s’obtenir à l’aide de la solution exacte correspondant au 
cylindre. 


he 


(*) Séance du 9 août 1971. 

() GC S. Lin, E. B. DENTON, H. S. Gaskizz et G. L. PurNAM, Ind. Eng. Chem., 48, 
1951, p. 2136. 

6) S. Esncnxy et R. W. HorNBECK, Int. J. Heat and Mass Transfer, 10, 1967, p. 1757- 
1766. 

() L. VINGENT et F. CoEuRET, Int. J. Heat and Mass Tranfer (sous presse). 

() J. E. Myers et C. D. BENNETT, Momentum, heat and mass transfer, Mc Graw Hill 
Book Company, 1962, p. 302. 

6) J. G. KNupsEN et D. L. Karz, Fluid Dynamics and Heat Ttransfer, 1 Mc Graw Hill 
Book Company, 1958, p. 481. 

() P. BourreT, Communication privée. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude micrographique des structures de solidift- 
cation orientée de l’eutechque Mg-Li. Note (*) de MM. Marc Prop’uouue 
et Francais Dasosi, présentée par M. Georges Chaudron. 


La solidification orientée de l’eutectique Mg-Li met en évidence un domaine de 
croissance couplée. Pour-un alliage riche en magnésium et pour des vitesses de 4 
à 10 cm/h, des structures lamellaires ayant un espacement important sont obtenues. 
En outre, des fibres à facettes de la phase riche en magnésium et différents types 
de défauts sont observés. Les morphologies obtenues sont analysées en fonction du 
diagramme d’équilibre et des conditions expérimentales de solidification. 


Nous avons étudié les structures de solidification orientée de l’eutectique 
Mg-Li. Ce choix résulte, notamment, du nombre limité de travaux consacrés 
à la croissance unidirectionnelle des systèmes formés de solutions solides 
étendues. Pour ce binaire {‘), il se forme un eutectique à la température 
de 5880C (T;), pour une composition C; de 23 % at. Li, entre une solution 
solide hexagonale &, riche en Mg (C, = 17 % at. Li) et une solution solide 
cubique centrée f, riche en Li (Cg = 24,5 % at. Li). 

Un alliage de composition C, (20,6 % at. Li) est préparé par fusion de 
magnésium de pureté nucléaire et de lithium 99,98 %. Les lingots sont 
refondus et solidifiés par fusion de zone, sous argon, dans des tubes en acier 
doux de diamètre 7 mm, et de longueur 400 mm. La zone fondue verticale 
de 9 mm, réalisée à l’aide d’un résistor de platine disposé entre deux refroi- 
disseurs et relié à une alimentation stabilisée de courant continu, est dépla- 
cée vers le haut. Le gradient thermique en avant du front de solidification 
est de l’ordre de 1500C/cm. La vitesse de déplacement V est réglable entre 
Let 28 cm/h. Les observations métallographiques, concernant la région 
médiane des barreaux, sont effectuées après polissage chimique dans une 
solution aqueuse à 10 % HNO;. La phase & apparaît en clair sur les micro- 
graphies. 

Le tableau précise la nature des structures obtenues en fonction de la 
vitesse V. 

TABLEAU 


Vitesse de solidification Structures et espacement interlamellaire x 





V (em/h) (um) 
D ODrR tend tiee de Lré 1 énéré 
AE ds j Fibres, lamelles, lamelles dégénérées de « 
4 O0 rss \ = 18—13; k/hg = 3 
GLS séduire Croissance 15 — 12 ee 
PO Bes hrs rs lamellaire 14 —12 _ 
BE TA. ones couplée 13 — 10 — 
LOS DO Ernie tree 12— 8; hp = 2,8 
1328 rame nets au Dendrites de «, dégénérescence des lamelles 
N. B. — Les valeurs de À inscrites sur le tableau sont définies dans un plan normal 


au plan moyen des lamelles. 
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Fig. 1. — Coupe transversale. V — 
Fig. 2. — Coupe transversale, V — 
Fig. 3, — Coupe longitudinale. V — 
Fig. 4. —— Coupe transversale. V — 
Fig. 5. — Coupe transversale, V — 
Fig. 6. — Coupe transversale. V — 
Fig. 7. — Coupe transversale. V — 
Fig. 8 — Coupe transversale. V = 
Fig. 9. — Coupe transversale, V — 
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La valeur du rapport volumique des phases & et B, égale à 1,1 pour la 
composition C, diffère notablement de celle relative à Cr, qui est voisine 
de 0,2. 

Pour les faibles vitesses (fig. 1) les structures, peu régulières, comportent 
une forte proportion de lamelles dégénérées dont la morphologie est analogue 
à celle observée pour l’eutectique Al-Cu AL (?). 

Pour les vitesses correspondant à la croissance couplée (fig. 2 et 3), 
la cristallisation des lamelles ne se fait pas normalement au front général 
de solidification (fig. 3); cela ne résulte pas d’un gradient thermique radial, 
car les lamelles de certains grains situés à la périphérie du barreau sont paral- 
lèles à son axe. Sur cette même figure, on note, pour des grains adjacents, 
l'existence d’orientations lamellaires sensiblement symétriques vis-à-vis 
du joint de grain parallèle à la direction de solidification. 


Les valeurs assez élevées de l’espacement interlamellaire À (tableau) 
peuvent s’interpréter à l’aide des théories de la croissance lamellaire. Par 
exemple, Jackson et Hunt (*) proposent une loi du type À °V = K, K étant 
caractéristique du système étudié. Pour une vitesse de croissance donnée, 
la valeur de À est d’autant plus forte que, toutes choses égales par ailleurs, 
le coefficient d’interdiffusion D est élevé et que (C3 — C4) et les pentes du 
liquidus au point d’eutexie sont faibles. Ces conditions se trouvent précisé- 
ment réunies pour le système Mg-Li. 


Pour les vitesses élevées, on observe une transition croissance lamellaire- 
croissance dendritique avec dégénérescence des structures lamellaires (fig. 4). 


La valeur du rapport A./Ag des épaisseurs des lamelles des deux 
phases (tableau) diminue légèrement à V croissant, mais demeure toujours 
très supérieure à la valeur de 1,1 déjà mentionnée. Deux mécanismes 
permettent d'interpréter ces observations. D’une part, la concentration C (x) 
le long du barreau, peut être inférieure à C, (*). D’autre part, au cours du 
refroidissement, la variation de solubilité du magnésium dans la phase 8 peut 
conduire à une augmentation de À, au détriment de Ag. Ce phénomène 
serait analogue à celui observé pour l’eutectique fibreux Ti-Ti, Ge; (). 
Dans le cas de l’alliage Mg-Li de composition G;, le rapport À./Ag prend 
la valeur 2,6 vers 4000C. Les valeurs obtenues (tableau) peuvent donc 
résulter, soit d’une plus forte ségrégation au cours de la solidification aux 
vitesses V élevées, soit d'une durée de diffusion plus longue au cours du 
refroidissement pour les vitesses V faibles, soit enfin de l’association des 
deux phénomènes précédents. L’estimation du rôle respectif de ces deux 
facteurs nécessite la détermination très précise de Cg, C, Co et C (x) par 
suite de la variation rapide de À./Ag avec la concentration. 

La régularité du réseau lamellaire d’un grain (fig. 5) peut être altérée 
par deux types d’imperfections de la croissance eutectique : lignes de défauts 
et défauts lamellaires. Les premières sont responsables de la formation 
de sous-joints à faible désorientation (type I, fig. 6) qui correspondrait à 
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des écarts à la valeur moyenne de À consécutifs à des fluctuations locales 
de croissance (*). Cependant, l’existence de sous-joints à forte désorienta- 
tion (type II, fig. 6) peut résulter d’une différence d’énergie interfaciale 
entre les deux phases (*). Par ailleurs, on observe les exemples classiques 
de terminaisons et de dédoublements de lamelles. Dans certains cas, les 
lamelles de phase à sont perforées (fig. 7). 

L'anisotropie cristalline du magnésium semble enfin être responsable 
des structures particulières de la phase à suivantes : fibres à facettes (fig. 8) 
et lamelles brisées, en dépit de la valeur élevée de la fraction volumique 
de «; lamelles de morphologie complexe mais régulière au voisinage de 
certains Joints de grains (fig. 9). 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() M. Hansen et K. ANDERKo, Constitution of binary alloys, Mc Graw-Hill Book Comp, 
New York, 1958, p. 897. 

() G. A. CHanwick, J, Inst. Metals, 91, 1962-1963, p. 169. 

() K. A. Jacxson et J. D. HünT, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 236, 1966, p. 1129. - 

() AS. YuE et J. B. CLark, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 221, 1961, p. 383. 

(5) A.S. Yu et F. W. CrossMAN, Met. Trans. À. I. M. E., 1, 1970, p. 322. 

(6) J. E. Gruzzesxi et W. C. WiNEGARD, J, Inst. Metals, 96, 1968, p. 301. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Mesure de la croissance des trichites de 
zinc et détermination de l'énergie d'activation du phénomène. Note (*) de 
MM. Jacques Bacnoz, Jeax-CLaune Pier: et Mme ÉLvaxe BerGer, transmise 


par M. Gaston Dupouy. 


Le but de cette étude est d’obtenir des renseignements sur le mécanisme de 
croissance des trichites de zinc par diffusion en phase solide. 


1. PrRiNciIPE DE LA MÉTHODE. — La croissance des trichites que nous 
étudions se fait à partir de dépôts électrolytiques de zinc de 10 1. d'épaisseur 
sur des supports métalliques en laiton. Les dépôts utilisés présentent des 
grains fins et une texture caractérisée par une orientation cristallogra- 


Fiongueur 





temps 








Fig. 1 


phique privilégiée (1120) (‘). Pour provoquer la croissance des trichites, 
les différents supports métalliques ont été placés dans des étuves réglées 
au moyen d’un thermostat au 1/10 de degré. Les observations ont été 
faites au moyen d’un microscope optique. Pour différentes températures 
et à intervalle de temps régulier, nous avons mesuré la longueur des trichites; 
la durée d’une expérience étant supérieure à un millier d'heures. La crois- 
sance observée est une croissance par la base de la trichite par diffusion 
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en phase solide et l’on peut s'attendre à ce que le mécanisme mis en jeu 
soit très semblable à celui décrit par Amelinckx (*). 


2. Mesures. — Les courbes de croissance d’une trichite en fonction 
du temps pour une température constante peuvent être décomposées, 
comme on le voit sur la figure 1, en trois parties distinctes. 














longueur en microns 
900 


COURBE DE CROISSANCE 
DE TRICHITES DE ZINC 


température : 50°C 


temps en heures 


Fig. 2 


La première partie Î correspond à un certain « temps d’incubation » 
au cours duquel le phénomène n’atteint pas sa vitesse de croissance normale. 
Cette partie de la courbe est difficile à tracer car les observations en début 
d'expérience se font sans connaître 4 priori où une trichite peut se déve- 
lopper; cependant nous avons pu, dans quelques cas particuliers, tracer 
cette partie de la courbe. 

La deuxième partie IT est pseudo-rectiligne : la vitesse de croissance 
de la trichite est pratiquement constante pour une température fixée. 
Cette partie de la courbe sera utilisée pour Le calcul de l'énergie d'activation. 

La troisième partie III correspond à un palier de saturation au cours 
duquel la vitesse de croissance est pratiquement nulle : : il apparaît au cours 
de cette partie un blocage du phénomène, : 
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Nous avons étudié : 

— la croissance correspondant à différentes trichites se développant 
sur un même support métallique aux températures de 50, 60 et 80°C 
(la figure 2 correspond à la température de 50°C pour trois trichites 
différentes) ; 

— la croissance d’une trichite bien déterminée dans le stade de sa 
croissance pseudo-rectiligne en faisant varier la température (fig. 3). 












Longueur en microns 
+ 800 
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Fig. 3 
3. Résuzrars. — La vitesse » de croissance des trichites dans le stade 


pseudo-rectiligne peut être représentée en fonction de la température 
absolue T par une loi de la forme (*°) : 


au 
p=Ae F, 


où Q est l'énergie d’activation du phénomène, k la constante de Boltzmann 
et À une constante qui fait intervenir le coeflicient d’autodiffusion D, 
du phénomène et le rayon des trichites. 

L'expression de cette vitesse suggère que l’on trace les courbes donnant 
le logarithme népérien de la vitesse en fonction de l'inverse de la tempé- 
rature absolue; les pentes de ces courbes conduisent directement aux 
valeurs de l’énergie d’activation. Ces courbes sont données (fig. 4) pour 
plusieurs trichites placées successivement aux températures 50, 55, 60 
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et 650€ : elles présentent une allure très sensiblement linéaire et peuvent 
être considérées comme parallèles. 

La valeur de l'énergie d’activation du phénomène ainsi trouvée, 
Q = 24 kcal/mole est en bon accord avec la valeur de l’énergie d’activation 





d’autodiffusion pour le zinc obtenue par d’autres chercheurs (*), mais dans 
un domaine de températures légèrement différent. 


(*) Séance du 2 août 1971. 

() M. J. RoucrEr, Thèse de Spécialité, Montpellier, 1967, p. 49. 

@) Growth and perfection of crystals (Proceedings of international conference on crystal 
growth held at Cooperstown, New York, 1968, p. 84.) 

6) M. Reais et J. C. Cazviac, J. of Crystal Growth, 15, n° 6, 1969, p. 43 à 52. 

(*) Y. Appa et J. PHi1ixBERT, La diffusion dans les solides, II, 1966, p. 1132. 


Laboratoire de Physique des Métaux, 
Université des Sciences 
et Techniques du Languedoc, 
4, place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, 
Hérault, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le perchlorate double de nitryle et d’oxonium 
de formule complexe (NO°).(H:0*); (C10;)11. Note {*) de Mme Axxe-Marre 
Miuou-Deuoue et M. Axrone Porier, présentée par M. Georges Chaudron. 


En dehors de NOË H;0+ (CIO5): existe sur le binaire NOY CIO; H:0+CI0;% cet autre 
perchlorate double dont la composition est établie en même temps que les carac- 
téristiques cristallographiques suivantes. Groupe spatial 14, 14 ou I'4/m et plus 
probablement 14; paramètres a = b — 19,024 + 0,006 À, c — 6,895 -- 0,003 4: 
V = 9 729,6 À; du = 2,11, dexp = 2,085; Z = 8. 





Les anhydrides perchlorique et nitrique donnent, avec l’eau, deux 
composés cristallisés dont l’un est le perchlorate double d’oxonium et de 
nitryle NOSH;0*(CI0;); (4). L'autre serait (NO),(H,0+*) (CIO,y, (#), 
mais (?) pensent avoir trouvé (NOŸ),H,0* (C10;), (c) et (NO, CI0;):H,0 (d) 





et avoir étudié le monocristal du dernier. Il est certain en tous cas que (b) 
est sur le binaire H,0*, CIO;-NO*CIO: et que les stœæchiométries (c) et (d) 
sont en erreur (1). Cependant, la détermination de la structure (d) implique 
son existence et sa formule seule serait fausse. 

Afin de lever toute ambiguïté, nous avons déterminé le groupe spatial, 
les paramètres et la densité des cristaux (b) de Rousselet. 

Une plaquette monocristal de (b) préparée selon (*) (fig) présente 
quatre facettes se coupant suivant des arêtes parallèles à un axe appa- 
remment À, que nous appellerons O x. Deux autres facettes (c et c’) se 
coupent suivant un axe perpendiculaire à ce même axe et que nous appel- 
lerons O y. 

Le cristal examiné entre polariseurs croisés normalement aux plus grandes 
facettes présente des extinctions. Le Laüe dans cette position montre 
un À. Ces observations avaient alors fait penser à (‘) que le cristal était 
rhomboédrique. | 

Un diagramme de cristal tournant autour de Ozx donne un para- 
mètre a — 18,98 À. 

Un diagramme de Weissenberg avec la même orientation montre pour 
la strate 0 des rangées dont les angles correspondent au plan (110) du 
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TABLEAU 

dos I deac hRkL hREkly  a(D—S) 
15,579....... m 15,5278 111 101 26,984 
9,5534.,.... î 9,5088 . 220 200 27,021 
8,1366...... î 8,1091 311 211 26,986 
7,7745...... f 7,7639 222 202 26,932 
6,7242...... f 6,7238 400 230 26,897 
6,1776. Î 6,1701 331 301 26,928 
5,4960...,.. f 5,4899 422 312 26,925 
5,1719...... m 5,1759 5 11 321 26,874 
4,7568...... m 4,7544 440 400 26,909 
4,5446...... m 4,5461 531 aîi 26,886 
4,2561...... ff 4,2525 620 420 26,918 
4,0548...... î 4,0546 622 422 26,897 
3,8877...... î 3,8820 444 404 26,935 
3,7651...... ff 3,7661 711 431 26,888 è 
3,5902...... ff 3,5940 642 5 12 26,867 
3,5065...... f 3,5014 731 5ii 26,934 
3,2853...... m 3,2857 71383 523 26,891 
3,1674...... FF 3,1696 822 532 26,876 
3,1060...... m 3,1056 751 611 26,899 
3,0055...... m 3,0070 840 620 26,882 
2,9477,,.... F -2,9521 911 541 26,855 
2,7040,..... ff 2,7030 9 33 633 26,904 
2,5908...... fff 2,5880 666 606 26,924 
2,3779...... fff 2,3772 880 800 26,903 

f 2,3498 9 55 8i1 

2,3475...... 23409 So 0 26,868 
2,2787...... ff 2,2812 9 73 7à3 26,865 
2,1071...... ff 2,1066 991 901 26,902 
2,0089...... ff 2,0102 977 851 26,877 
1,9664...... fff 1,9668 995 9 05 26,890 
1,8300...... fff 1,8300 12 66 9 5 2 26,895 
1,8190...... fff 1,8174 1871 945 26,919 
1,7854...... fff 1,7851 1511 871 26,900 
1,6526...... tff 1,6553 16 2 2 9 72 26,852 
1,6216...... tft 1,6218 1571 1141 26,891 
1,3567.,.... tff 1,3584 18 8 2 140 0 26,861 


‘cubique avec, pour la direction où devrait être l’A,, un paramètre 
& = 13,41 À proche de 27,10/2, soit la moitié du paramètre trouvé par (°) 
pour d. Ce paramètre est tel que a ÿ2 £ a. Ceci ferait penser à un cubique 
face centrée de paramètre 26,81 À (*). Cependant, à l’examen approfondi 
des clichés de Weissenberg, l’axe O x n'est pas un A, pour les strates 
autres que 0 et À tout en restant très proche. 
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En faisant un diagramme de Weissenberg autour de la direction O z 
à 459 de O x et à 900 de O y, on trouve cette fois-ci un véritable A,, le cristal 
appartient donc à la classe de Laüe 4/m. 

Par étude du cristal tournant autour de A, et en Weissenberg, on aboutit 
à un système centré avec a — b — 18,976 À et c 7 26,88 À. Les condi- 
tions d'extinction sont compatibles avec les groupes I 4 (C;), 14 (S*?) et 
lim (Cÿ,). Le faciès du cristal fait préférer 14. 

La densité de ce cristal dés — 2,08; et son volume sont incompatibles 
avec les groupes spatiaux possibles pour les formules (b), (c) et (d) puisque 
l’on trouve 


Z (b) = 17,44, Z(c) = 22,012, Z (d) = 26,87. 


Se plaçant sur le binaire H,0*CIO;-NO;CIO; on est conduit à choisir 
(NO )o(H3O0*}:(CIO;):1 très proche de (b) (81,8% NO:CIO; pour 80 %) 
et donnant Z — 7,90 proche de 8 compatible avec les groupes spatiaux. 

Les résultats définitifs sont donnés dans le résumé et le tableau. Ils 
correspondent à un affinement sur cliché de Debye et Scherrer en chambre 
à cristal courbe. | | 

En conclusion, le produit (b) de Rousselet et le produit (d) de Skorokhodov 
et Kurbatov sont les mêmes mais leur formule exacte est 


(NOË)1(H:30+)2 (C105)11 


très proche de celle de Rousselet, 


(*) Séance du 28 juin 1971. 

() À. PorTtER, J. Porter et D. RoussEeLeT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4115; 
D. RoussEeLEeT, Thèse, Montpellier, 1968, (C. N. R. S. n° AO 2659). 

(@) L I. Skoroknopov et G. M. KurBATOv, Zhur. Neorg. Khim., 9, 1967, p. 1711. 


Laboratoire des Acides minéraux 
associé au C.N.R.S., 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 

Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Application de la méthode CNDO/2 à la déter- 
mination de la structure électronique du chlorure de nitrosyle. Note (*) 
de MM. Micuez Raszmanx, Guy Pouzarn et Luc Bouscasse, présentée 


par M. Georges Champetier. 


En connection avec les travaux effectués dans notre département sur les 
réactions photochimiques du chlorure de nitrosyle, il nous a paru intéres- 
sant d'essayer de déterminer la structure électronique de ce dernier. À 
cette fin nous avons utilisé la méthode CNDO/2 modifiée par Del Bene et 
Jaffe (*), pour les études spectroscopiques. Le programme de base est le 


\ 


CNINDO (*) que nous avons adapté à ce travail. 


© Dans la CNDO ainsi modifiée les intégrales coulombiennes monocentriques 
Ya et les intégrales coulombiennes dicentriques -Y; sont évaluées en 
utilisant les approximations données par Pariser et Parr (). 


— Pour les intégrales monocentriques : 


Yes — 15 — A», 


où I, et À, représentent respectivement le potentiel d’ionisation et l’affinité 
électronique des orbitales de valence pour l’atome B. Pour les molécules 
contenant des atomes d’azote et d’oxygène les valeurs de y#, données 
par Del Bene et Jaffe conduisent à des résultats compatibles avec les résultats 
expérimentaux. Pour l’atome de chlore, par contre, la valeur de 11,30 eV 
paraît trop élevée car elle ne permet pas de retrouver les résultats expéri- 
mentaux relatifs aux transitions n — n* et 7 — r*. Aussi nous a-t-il paru 
préférable d’utiliser la valeur proposée par Sichel et Whitehead (‘) de 
10,366 eV. Le tableau I résume les valeurs utiliées pour les paramètres y. 


TABLEAU I 


Valeurs des paramètres en électrons-volts 





N o cl 
VB ANNEE ARS 12,01 13,0 10,366 
CR —26 —45 —19 


— Les intégrales dicentriques y5. sont calculées à l’aide du modèle de 
la sphère uniformément chargée (°). 
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Dans le calcul des intégrales de résonance B,., on sépare celles où et v 
sont des orbitales o de celles où 4 et v sont des orbitales * à l’aide d’un 
paramètre empirique À : 


o ls û 
Büv mn 5 + Ba) Suvs 


T 1 9 0 
BE, = SR (EX + BE) Sur 


où Bi et GB; sont des paramètres relatifs aux atomes À et B porteurs des 
orbitales 1 et v. Pour les atomes d’azote et d'oxygène nous avons pris les 
valeurs données par Del Bene et Jaffe. En l’absence de données relatives 
au chlore la valeur optimale que nous avons déterminée pour 84, est de 
— 19 eV. 

La valeur de k proposée par Del Bene et Jaffe de 0,585 ne donne pas de 
résultats en bon accord avec l’expérience pour les transitions r — r* et 
r— 7*, pas plus que pour le moment dipolaire, par contre la valeur de 
k = 0,495 conduit à de meilleurs résultats. 

Comme l’a montré Clark (*) à propos du thiophène, on peut négliger, dans 
une méthode de ce type l’effet des orbitales d. L’interaction de configuration 
limitée aux états monoexcités, conduit à un spectre calculé en bon accord 
avec l’expérience. 


TABLEAU II 


Densité électronique des orbitales de valence 





N O CI 
DRE SR N he. 1,66 1,71 _ 
DDR ni 1,20 1,34 = 
DIS M nee 1,01 1,85 _ 
D Das dm oi di estues 0,82 1,19 = 
À TR RTE NE DUT ES ee LS — — | 1,97 
Dassin duos dede ces = _ 1,87 
DAT San A a LA me > = 1,39 
D Disé miennes _- _ 1,99 


TABLEAU III 


Transitions électroniques singulel-singulet en électrons-volts 


n=T7* f Fr 7* f FR Fé f 





Calculée.…....... 2,01 _ 6,36 0,236 8,22 0,264 
Observée (#)..... 2,02 : 6,28 = 8,55 : 
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TABLEAU IV 


Géométrie (:') 





z y 
Oise our done arse 0 0 
Nan rien rot mesns 1,14. 0 
Cheminée 1,97 1,78 


Moment dipolaire calculé : 1,90 D. 
Moment dipolaire observé : 1,84 + 0,01 D (*);1,28 + 0,04 D (1°). 








(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() J. A. Popce, D. P. Sanrry et G. À. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 5136. 

@) J. A. Pope et G. A. SEGAL, Ibid., 44, 1966, p. 3289. 

6) J. Dec BENE et H. H. JAFFE, 1bid., 48, 1968, p. 1307. 

(») P. A. DoBosx CNINDO . C. P. E. 141. 

6) R. PaRISIER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 767. 

(6) J. M. SrcneL et M. A. WHITEHEAD, Theoret. Chim. Acta., 7, 1967, p. 32. 

(7) D. Crark, Tetrahedron, 24, 1968, p. 2663. 

() M. TANAKA, J. TANAKA et S. NAGAKURA, Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1966, p. 766. 
() J. À. KerELaAR, Rec. Trav. Chim., 62, 1943, p. 289. 


(2) J. D. Rocers, W. J, PrETENToOL et D. WizcraMs, Phys. Rev., 82, 1951, p. 431. 
(1) Tables of interatomic distances and configuration in molecules and ions, 1958. 


Département de Chimie organique, 
Université de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Présence de coroglaucigénine libre dans Pergu- 
laria tomentosa L. (— Daemia cordata À. Br.), Asclépiadacées. Note (*) 
de Mes Touria Er Inrissi, Joserre ALary, Mmes Gexeviève Deraye 


et Anne-Marie Desecmas, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Pergularia tomentosa L. (— Daemia cordata R. Br.), récoltée au Maroc se trouve 
abondamment pourvue de cardénolides. Plusieurs d’entre eux ont été séparés 
(A, B, C, D, E). Les spectres ultraviolet, infrarouge, de masse et RMN de la 
substance E,; ont conduit à l'identifier à la coroglaucigénine, identification 
confirmée également par comparaison des spectres de masse d’un échantillon de 
coroglaucigénine authentique (!') et de la substance étudiée, 


Pergularia tomentosa L. est une Asclépiadacée saharosindienne carac- 
téristique de certains groupes de la végétation des Hamadas et rocailles 
du Sahara Nord occidental ainsi que des sédiments alluviaux grossiers 
dans le reg et les éboulis du Sahara central (?). 


Pergularia tomentosa L. (= Daemia cordata R. Br.) est différent de 
Pergularia extensa N. E. Brown (= Daemia cordifolia (Retz K. Sch.) 
que l’on trouve plus au sud en Afrique (Sénégambie, Afrique du Sud) 
ainsi qu'aux Indes. | 


Les échantillons étudiés ont été récoltés au Maroc dans la Hamada 
du Dra. 


Des recherches préliminaires ont permis de noter que cette plante 
était particulièrement riche en polyphénols (en cours d’étude,) stérols, 
triterpènes, caroténoïdes et cardénolides (*). 

Mahran, Hifny Saber et Khairy (*) ont identifié à partir de cette plante 
de la choline, du f-sitostérol et de la « pergularine » dont l’aglycone serait 
de l’uzarigénine. 

L’extraction des cardénolides à partir des parties aériennes a été réalisée 
de la façon suivante : 


1,5 kg de plantes broyées sont traités après macération de 24h par lixiviation avec 
de l’alcool à 40° (15 1). La phase hydroalcoolique est ensuite épuisée par du chloroforme. 
La solution chloroformique est distillée à sec et le résidu est chromatographié sur colonne 
d’alumine neutre (« Merck »). L’élution est faite avec du chloroforme additionné d’une 
proportion croissante de méthanol puis avec du méthanol pur. 

Les fractions sont regroupées en fonction de leurs images chromatographiques sur 
couches minces de silice à l’aide de trois systèmes de solvants. A () (méthyléthylcétone, 
xylène, formamide, 50/50/4); B (méthanol, chloroforme, 8/92); C (acétate d’éthyle, pyri- 
dine, eau, 5/1/4). 

Les révélateurs sont, soit l'acide trichloroacétique et chloramine T, soit un des réactifs 
proposés par Mirimanoff [(°), (?)]. 

Les purifications et cristallisations se font dans un mélange de solvants (méthanol, 
éther ou acétone, éther de pétrole) et recristallisation dans le méthanol. 
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Cinq produits cristallisés sont obtenus : À, B, C, D, E. La substance E, 
(pure chromatographiquement dans les trois systèmes cités) montre un 
maximum dans l’ultraviolet à 218 nm (zone caractéristique des stéroïdes car- 
dénolides). Le spectre infrarouge (KBr), par ses pics à 1605-1720 et 1770 cm" 
identiques à ceux de la digitoxigénine, confirme la présence d’une double 
liaison conjuguée à une lactone. Le spectre de masse, après une acéty- 
lation ménagée respectant l’hydroxyle tertiaire, montre un pic de masse 
à M* — 474 correspondant à C::H,40;. Les pics à m/e 456 (-18), 414 (-60), 
396 (-18-60), 354 (-60-60), 341, (-60-73), 336 (-60-60-18) indiquent la 
présence de deux groupements acétate et d’un hydroxyle tertiaire (perte 
d'H:0 et de groupements CH;COOH). Le pie à m/e 341 comportant la 
perte d’un groupement ‘CH,OCOCH; (73) montre qu'un des acétates 
était fixé sur un alcool primaire. 


R=H 
R =AcC 





R = H = Coroglaucigénine. 


D'autre part, la coupure a est trouvée dans plusieurs pics mJe 321 (-153), 
261 (-60-153), comme dans le pic de base 201 (-60-60-153). La même cou- 
pure a, se retrouve dans le spectre de masse de l’acétate de digitoxigénine 
(pic de base mJe — 203 (-60-153). 

Le spectre RMN (*) à 100 Me dans le deutériométhanol montre un singulet 
de méthyle à 0,78, un doublet à 3,6, un multiplet à 4,75 et un proton 
éthylénique à 5,68. Le spectre du dérivé acétylé dans le deutériochlo- 
roforme présente un singulet de méthyle à 0,85, deux singulets à 1,93 et, 
1,98, correspondant à deux groupements acétate. On remarque le système 
AB à 4,15 et 4,26 (J — 12 Hz) des deux protons portant l’acétate d'alcool 
primaire. Un signal de type ABX représente les protons du cycle lacto- 
nique, À et B étant les protons en 23 couplés avee le proton 21 sur la double 
Laison. Ji — 18 Hz, Jix = Ju — 1,5 Hz; = 4,70, v,—4,88 et 
v, == 5,78. 

L'ensemble de ces résultats conduit à identifier le dérivé E, à la coro- 
glaucigénine. F 2620/2480 {°), 2500 (12), 2560 (12), 252-2560 (!1)] [al + 220 
(e — 0,2, EtOH) [+23 à + 26 (°), + 25,8 (19), + 24 (1. 
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Enfin, le spectre de masse d’un échantillon de coroglaucigénine, acétylé 
dans les mêmes conditions est identique au précédent. 


Il est intéressant de noter que Reichstein et ses collaborateurs ont iden- 
tifié dans Pergularia extensa (*°) et Trachycalymna fimbriatum (Weïmarck) 
Bullock (*‘), divers cardénolides dont la coroglaucigénine ainsi que Singh 
et Rastogi dans Asclepias curassavica (**). Mais alors que ces auteurs ont 
procédé à l’extraction après hydrolyse des hétérosides, la méthode que 
nous avons suivie devait en principe respecter ceux-ci. [l semble donc 
que les cardénolides puissent aussi se trouver sous forme libre dans les 
végétaux et en particulier dans les Asclépiadacées. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() Dû à M. T. Reichstein (Bâle, Suisse). 

@) P. Quezez, La végétation du Sahara, du Tchad à la Mauritanie, G. Fischer Verlag, 
Stuttgart, 1965. 

&) T. Ez Iprissr et A. M. DeBELMASs, Plantes médicinales et Phytothérapie, 4, n° 3, 
1970, p. 176-181. 

() G. H. MAHRAN, A. H1rrNY SABER et N. H. KHaïry, Bull. Fac. Pharm. rue : 
no 1, 1967. 

6) La migration dans le solvant A est suivie d’un chauffage à 1209, 35 à 40 mn avant 
révélation. 

() E. DoErkrer, I. KApeTAnIDIS et A. MIRIMANOFF, Pharm. Acta Ielv., 44, n° 10, 
1969, p. 647-651. : 
(9) Révélateur à base d'acides chlorhydrique, p-toluènesulfonique et L (+)-ascorbique 

agissant en présence de perhydrol. 
() Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million. 
€) W. KarrEer, Birkhauser Verlag, Basel und Stuttgart, 1958. 
(9) O. P. Mirraz, Cu. TAMM et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acta, 45, n° 8, 1962, 
p. 907-923. 
(5) R. Ezser, Er. Weiss et T. RercasrTeiN, Helv. Chim. Acta, 52, 1969, p. 2609. 
(2) B. SiNGx et R. P. Rasroct, Indian J. of Chem., 7, 1969, p. 1105-1110. 


T. El J., J. A. et A.-M. D. : 
Laboratoire de Pharmacognosie, 
U.E. R. des Sciences pharmaceutiques 
el biologiques, 
38-Grenoble, Isère; 

G. D. : 

Laboratoire de Biochimie médicale, 
U.E.R. de Médecine, ‘ 

38-Grenoble, Isère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Constituants amers du Quassia Africana 
Ball. (Simarubacées). Simalikalactones À, B, C, D et simalikahemiacé- 
tal À. Note (*) de M. Jean-Pierre Tresca, Mes Earrane Arais et Juprrn 


Pozoxsky, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Dans le cadre de nos recherches sur les constituants amers (quassi- 
noïdes) des Simarubacées (‘) nous avons étudié ceux de Quassia Afri- 
vana Baïll., originaire du Congo où elle est connue sous le nom de « sima- 
likali » (*. 

Dans cette Note, nous décrivons cinq quassinoïdes, nommés simali- 
kalactones À, B, C, D et simalikahemiacétal A, et les résultats qui 
conduisent à leur attribuer les structures (1), (IT), (III a), (IV a) et (VI). 

La simalikalactone À (ultraviolet : À 272 nm; log € — 3,64), se 
sublimant à partir de 2400 avant de fondre vers 2709, a pour formule 
brute C:H;,:04, comme le montrent son analyse élémentaire et son spectre 
de masse [pic moléculaire (M*) à m/e 3921. La simalikalactone À s’est 
révélée identique à la nigakilactone B (1), isolée récemment du Picrasma 
- ailanthoides P. (*) et dont un échantillon nous a été fourni par le Docteur 
Takahashi. 

‘La simalikalactone B, (ultraviolet : À 254nm; log € — 4,02), 
F 252-2540, C.,,H,404 (M* à mJe 376), a été identifiée à la pricrasine B (I), 
isolée antérieurement de Picrasma quassioides (*) et de Soulamea pancheri (*). 
L'identité ressort de la comparaison directe avec un échantillon authen- 
tique (identité des spectres infrarouge, de masse et de RMN). 

La simalikalactone C (IT a), F 225-2280, [a], + 420 (CHCI.) [D. C. 
(dioxanne) : Ass = + 2,14; A, — — 0,32] a également pour formule 
brute C,,H,,404; (M* à mJe 376). 

Son spectre infrarouge (nujol) montre des bandes à 3 510 cmt (v OH), 
à 1 740 cm7! (9-lactone), à 1 724 em! (carbonyle) et à 1 685 et 1 640 cm”! 
(carbonyle «, B-insaturé). La simalikalactone C (III a) est un composé 
monométhoxylé dont le cycle À est identique à celui dela quassine (V). 
Son spectre de RMN ({‘) montre, en effet, de grandes similitudes avec 
celui de la quassine. On observe la présence d’un proton oléfinique [doublet 
(1 H) à 323 Hz; J — 2,5 Hz], d’un méthoxyle [singulet (3 H) à 215 Hz,] 
de deux méthyles angulaires [singulet (6 H) à 91 Hz] et de deux méthyles 
secondaires (doublets à 63 et 68 Hz, J — 7 Hz). 

L’acétylation de la simalikalactone C conduit au monoacétate (III b), 
F 190-1920, C::H,,0; (M* à m/e 418), dépourvu de bandes OH en infra- 
rouge (ultraviolet : À... 264; log € — 3,54) et dont les données de la RMN 
sont en bon accord avec la structure (III b). 
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Le déplacement du maximum (À, 270 nm; loge— 3,61) dans le 
spectre ultraviolet de la simalikalactone C (III a) montre la présence 
d’une liaison hydrogène entre le carbonyle en C-1 et lhydroxyle (°); 
on peut en déduire qu’il s’agit d’une hydroxyle &-équatorial en position C-11, 
ce qui est en bon accord avec la constante de couplage J,:, observée 
(J = 18 Hz). 

La position du carbonyle en C-12 ressort du déplacement paramagné- 
tique du méthyle en C-8 (7), observé dans le spectre de RMN de la simali- 
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kalactone C. En effet, dans celui-ci il apparaît superposé au méthyle 
en G-10 à 91 Hz, alors qu’il apparaît à ca. 72 Hz dans les spectres des 
autres quassinoïdes, comme ceux de la quassine et des nigakilactones (*). 

L'ensemble de ces résultats suggère la structure ([IT &) pour la simali- 
kalactone C, ce qui a été confirmé par les réactions suivantes : l’oxydation 
de la simalikalactone C (III «) par le réactif de Jones suivie de méthy- 
lation par le sulfate de méthyle conduit à la quassine (V) (identité des R, 
en CCM, des spectres infrarouge et de RMN). 


La simalikalactone D (IV), F 228-2300, [a], + 530 [D. C. (dioxanne) : 
Ass — + 1,45], le quassinoïde prépondérant de Quassia africana, a pour 
formule brute C:,H,,0, (M* à mJ/e 478). Elle appartient au type de quassi- 
noïdes qui possèdent un groupement a-cétol conjugué dans le cycle À, 
comme le montrent son spectre ultraviolet (À, 240 nm; log € — 4,08) 
et son spectre de RMN [H, (multiplet) à 366 Hz; H, (singulet) à 251 Hz 
et méthyle vinylique (singulet élargi) à 117 Hz)]. 

La simalikalactone D (IV) comporte, en plus du méthyle vinylique, 
deux méthyles angulaires à 86 et 71 Hz, un méthyle secondaire à 72 Hz 
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(J — 7 Hz) et un groupement éthyle à 58 Hz (J — 7 Hz). Son spectre 
infrarouge montre, entre autres, des bandes à 3 450, 1725, 1 700, 1 670 
et 4 625 em‘. La simalikalactone D possède, en plus de la fonction Ô-lac- 
tone, une fonction ester. La présence d’un acide en C-5 esterifiant l’hydro- 
xyle en C-15 d’un quassinoïde en C-20 ressort de la formule brute de la 
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simalikalactone D, de ses données de RMN et de la spectroscopie de 
masse. On observe, en effet, dans le spectre de RMN un doublet centré 
à 372 Hz (J — 13,5 Hz), caractéristique du proton H;; géminé avec un 
groupement acyle (*) et dans le spectre de masse on observe des pics 
à mJe 394 (M* -C;:H,0), mJe 376 (M*-C;H,,0:) et à m/e 85 (C;H,0). La 
saponification de la simalikalactone D a effectivement permis d'isoler 
cet acide en C-5 qui a été identifié, sous forme de son ester méthylique, 
par chromatographie en phase vapeur, comme étant l’acide a-méthyl- 
butyrique. L'identification de ce dernier rend compte de la présence du 
groupement éthyle et du méthyle secondaire de la simalikalactone D. 
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La simalikalactone D (IV &) possède trois hydroxyles dont deux sont 
facilement acétylables. L’acétylation conduit, en effet, au diacétate (IV b), 
CioH35O:, (M* à mJe 562), F 282-2850, qui présente en infrarouge une 
bande OH. Comme dans le cas de plusieurs autres quassinoïdes (*), c’est 
lPhydroxyle B-axial en C-11 qui n’a pas été acétylé. Celui-ci peut être oxydé 
par le réactif de Jones conduisant au céto-acétate (IV c), Css H36Ou 
(M+ à mJe 560), F 241-2449 dont le spectre de RMN (fig. 1, courbe a) 
est en bon accord avec la structure proposée. Il montre, entre autres, un 
système AÂB caractéristique (9, à 244 Hz et à, à 215 Hz) qui indique que 
le neuvième atome d’oxygène, dont les résultats exposés n’ont pas rendu 
compte, est engagé dans un groupement —CH;,—O0— formant un éther 
cyclique en position 8,13. 

Des effets de solvant (CDCE + CD) (fig. 1, courbe b) ont permis. 
d’individualiser certains signaux superposés, en particulier le triplet dû 
au proton H; et le doublet attribuable au proton H,: qui est couplé à 
longue distance avec le proton H,,. Des expériences de double irradiation 
ont permis de confirmer la présence du système AB, de préciser plusieurs 
couplages et de déterminer la stéréochimie de ces composés. 


x 


L'ensemble des résultats conduit à proposer la structure (IV a) pour 
la simalikalactone D qui est ainsi l’a-méthylbutyryl-15 désoxy-14 bru- 
céine D (). 


Le simalikahemiacétal À, CH3605, a été identifié à la néoquassine (IV). 


(#) Séance du 26 juillet 1971. | 

() J. D. Coxxozy, K. OverTon et J. PoLonsKYy, Progress in Phylochemistry, Interscience 
Publishers, 2, 1970, p. 385. 

@) Nom vernaculaire voulant dire en langue Bakongo : « plus amer que tout ». 

@) T. MuraE, T. Tsuvyuxi, T. IKEDA, T. NiISHIHAMA, S. MasuDpaA et T. TAKAHASHI, 
Tetrahedron, 27, 1971, p. 1545. 

€) H. HixiNo, T. Oura et T. TAKEMoOTO, Chem. Pharm. Bull., 18, 1970, p. 219. 

6) B. Vraza et J. PoLonskv, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 410. 

(6) Tous les spectres de RMN, ainsi que le découplage de spin ont été effectués à 60 Me 
dans le CDCI: (sauf indication spéciale). 

() R. F. ZürcHER, Helr. Chim. Acta, 46, 1963, p. 2054. 

() J. PoLonsKkY, Z. BASKEVITCH, À. GAUDEMER et B. C. Das, Experientia, 23, 1967, 
p. 424. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude spectrophotométrique des équilibres d’ioni- 
sation et d’hydratation donnés par l'acide rhodizonique en solution aqueuse. 
Note (*) de MM. Maurrce-Brrvarn FLeuex et Gérarn MoLzx, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Une étude cinétique effectuée par spectrophotométrie ultraviolette confirme 
que l’ionisation de l’acide rhodizonique AH:, Aq est suivie d’une déshydratation : 


> 


k 


lent 


A?-, Aq 


rapide | | ++ 


A?+Aq 
| a | | rapide 


À 
AH, Aq en AH-+Aq 


Les spectres de l’entité fugace A2, Aq est décrit pour la première fois et les 
constantes de vitesse des étapes lentes sont données. 


1. DescriIPrION DES SPECTRES ULTRAVIOLETS A L'ÉQUILIBRE; ÉTUDE 
CINÉTIQUE. — L’analyse des spectres ultraviolets des acides croconiques 
et rhodizonique (à l’équilibre) suggère que ces acides sont, en solution 
aqueuse, sous forme hydratée AH, Aq, alors que les ions A? sont déshy- 
dratés et très résonnants (structure aromatique) [{‘), (?), (°)]. 

À pH 2,4, l’acide rhodizonique AH,, Aq présente deux bandes à 235 
(e — 5 300) et 323 nm (e — 10 800). Pour 2,4 < pH < 3,6, ces deux bandes 
diminuent au profit d’une nouvelle bande à 370 nm, tous les spectres 
passant par trois points isobestiques situés à 246, 280 et 346 nm. Ce compor- 
tement doit correspondre à l’équilibre : 


AH, Ag + HO = AH-, Aq + H:0+. 


Pour 3,6 < pH < 4,4, on n’observe plus de points isobestiques et une 
bande apparaît à 485 nm, correspondant à une structure aromatique (A°). 
Pour 4,4 < pH < 6,5, les spectres passent à nouveau par deux points 
isobestiques, ce qui signifie qu’il n’existe que deux espèces en solution, 
dont A°-; l’équilibre apparent suivant interviendrait : 


AH, Aq + H:20O — A? + H:;0+ + Aq 


Si l’on considère l’évolution spectrophotométrique d’une solution 
de AH, Ag initialement à pH 2,0, puis ajustée à pH compris entre 4,0 
et 5,6, on constate la diminution instantanée de la bande à 323 nm et 


Papparition lente de la bande à 485 nm, spécifique de A*?T. 
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La cinétique de la réaction est déterminée par la déshydratation d’un ion, . 
dont le spectre a été décrit, pour la première fois, à des intervalles de 5 nm, 
par extrapolation au temps à, du spectre en évolution. Le spectre extrapolé 
présente deux bandes à 258 (:, — 6 400) et 375 nm (e, — 11 300), très 
proches de celles données par le bïïon du composé de réduction RH, de 
l’acide croconique R, ce qui montre qu’il s’agit du biïion hydraté A, Aq. 


9 
el de HO 0” 
H, HO 
HO HO 
0” 
07 HO = 
ë CRH,)27 Br rOA 


En suivant la diminution de € 375 nm en fonction du temps, on montre que 


d |A, À . 
__ di = 41 x, |A, Ag. 


Les valeurs suivantes ont été obtenues à 200C : 


10% (s—1)....... 1,82 1,40 1,02 0,99 0,95 0,97 1,13 1,55 


Une seconde étude cinétique, effectuée en suivant l'augmentation 


de < 485 nm, donne 
d|A*| 


Me al 


À un pH donné, compris entre 4,0 et 5,6, les valeurs trouvées pour k; 
et pour k, sont égales, et la même valeur de €, 485 est obtenue, à l'équilibre 
que l’on procède comme précédemment, en élevant le pH, ou en acidifiant 
une solution de A°- initialement à pH 6,0 [mode opératoire de West (*)]. 
Comme, d’autre part, les relations log(e, — £,) — f(t) déterminées à partir 
des valeurs croissantes et décroissantes de € 485 nm sont linéaires, avec 
la même pente mais des signes opposés, on en déduit que les réactions 
observées sont ch à deux réactions opposées d'ordre 1; avec 


eh ea 


> 


£, Aï-+Aq 


4 | lent \ 
rapüle Î Hi enr | | rapide 
4 


AH-,Aq <— AH-+AQq 


A?-, Aq 





Dans le domaine où seules coexistent les formes AH, Aq et A?-, la 
connaissance de leurs proportions permet de calculer les constantes élémen- 


taires et À : à pH 4,4, k = & = 0,51.10-2 8-1; à pli 4,80, À = 0,77.107* s-1 
et À — 0,20.10-2 st, 
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2. DérerminaTion ou pK, DE L'ÉQUILIBRE 
AH-, Ag + HO — A°- + H:0+ + Aq. 


La proportion de A°, 3°, est évaluée à 450 nm sur un épaulement de 
la bande à 485 nm : à pH > 4,4, tous les spectres passant par le point 
isobestique à 410 nm, les deux seules espèces présentes en solution sont AH, 
Aqget A; = 0 pour € 450 — pe = À pour € 450 — 20 000. La courbe 1 
représente z° = f (pH). 

Les spectres obtenus à pH > 4,4, pour # = 0 (+ désignant la proportion 
de AH:, Aq), donnent € 410 = 4000 et e 323 — 4 800; pour x = 0,5, 
on obtient €<410 — 2000 et e323 — 8000, on peut ainsi calculer 
€ 323 — 11 300 pour x = 1, en l’absence des protonations de carbonyle 
qui interviennent à pH < 2,4. 

Si y désigne la proportion de AH, Aq (y = 1 — x — 7), on obtient 


pK, = pH +18 
À 200€, on trouve pK, = 4,35 + 0,05. 


3. DÉTERMINATION DES VALEURS DE pK, Er pK: DES EsPÈDEs HvDpra- 
TÉES. — Si +, y et z désignent les proportions des espèces hydrateés 
(@ + y +3= 1), au temps #,, la relation suivante est vérifiée à 375 nm : 


D 
Fa Æ À Eau, Ag À Ÿ Eau, ag + Z Ext age 


Les proportions de x, y et z ont été obtenues sur ordinateur; elles 
permettent de proposer les valeurs suivantes; la courbe 2 repré- 


sente 3 — f (pH) : 
pK; (Aq) = 4,02 -+ 0,05, 


pK: (Ag) = 4,62 + 0,05. 


4. Essar DE DÉTERMINATION DU pK: DE L'ÉQUILIBRE 
AH + HO = A? + H:0+. 


. Pour essayer de déterminer le pK; de cet équilibre, on pose 


LA-, Agl. 0)  JAÏ-LJHO*) 
JAH Ag) (Ad); TAHE] 
et - 
AH- + HO lu AH-, Aq avec Kr — #2, 
ka d 
De ces relations, on tire 
Ru le K, © 
K = K: (Aq) K;, TAF, Ag] = K;: (Ag) K, 3 
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Les courbes 1 et 2 donnent les valeurs de z' et de z pour 3,5 < pH < 6,0. 
À pH 4,4 par exemple : 
z' = 0,50 et z = 0,32; 
K: = 2,4.10-5 K,x1,56 — 3,75.10— Ky. 


Ainsi, la connaissance de K, permettrait de calculer K:. Mais, si 
# < 
est connu (& — k déterminé dans l’étude cinétique des deux réactions 


> 
opposées d’ordre 1) ka est inconnu (k concerne l'espèce A, Aq et 





— > LS . 
non AH, Aq). On ne peut donc évaluer K; = kz/ka; mais il faut remar- 
quer que, si l’espèce AH n’existe pas dans les solutions à léquilibre, 
cela implique que K; soit grand. Dans ces conditions, K: sera d’autant 


supérieur à K:, Aq que K, sera élevé, ce qui est conforme au fait que 
l’acidité des formes déshydratées aromatiques, est supérieure à l’acidité 


des formes hydratées, moins résonantes. (Pour K— 100, on aurait 


K, = 3,75.107; pK; — 2,43.) 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() P. Soucaay et M. B. FLeurv, Comptes rendus, 252, 1961, p. 737. 

@) M. WasuiNo, K. YaAmADA et Y. KurirAa, Bull. Soc. Chem. Jap., 31, 1958, p. 552. 

C) R. Wesr et J. Niu, Nonbenzenoïd Aromatic compounds, J. Snyder Ed., Volume I, 
Academic Press, Inc., New-York, N. Y., 1969, p. 312. 

() E. PATToN et R. WEsT, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 2522. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Caractère particulier de l’adsorption du dioxyde 
de carbone sur une zéolithe synthétique. Note (*) de M. Micnez Roques 
et Mme Marrue Basriex, présentée par M. Maurice Letort. 


On met en évidence deux types d’adsorption successifs nettement distincts 
du dioxyde de carbone sur un tamis 4 À à des températures de l’ordre de — 789C,. 
Jusqu'à 6 molécules adsorbées par cavité, la fixation est pratiquement irréversible, 
la chaleur d’adsorption calculée est de Fordre de 19 kcal.mole-'. Au-delà, le 
phénomène est réversible; la chaleur isostérique reste voisine de 10 kcal.mole-". 
Une courbe caractéristique du potentiel d’adsorption en fonction du volume de 
la phase adsorbée n’existe que pour la seconde fraction de gaz fixé. 


L’adsorption du dioxyde de carbone sur les zéolithes synthétiques est 
généralement étudiée pour des raisons d'intérêt pratique, à des pressions 
comprises entre À et 760 Torr et à des températures voisines de celle du 


2 


point critique {({), (?), (*)]. Cependant, les sites les plus actifs de l’adsorbant 
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Fig. 1. — Isothermes d’adsorption du CO: sur zéolithe 4 A. 


sont saturés dès les très basses pressions; par ailleurs, le remplissage 
maximal des cavités ne peut être mis en évidence que pour les basses 
températures. Aussi, nous-a-t-il semblé intéressant de tracer à partir de 
107* Torr des isothermes complètes, malgré les difficultés dues à une ciné- 
tique lente : les temps d’équilibre sont normalement de plusieurs heures 
et peuvent dépasser 24 h pour les basses pressions. 
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L’adsorbat est un tamis « Linde » 4 À en poudre, dégazé à 3000C pendant 
24 h, sous 107% Torr. Les points expérimentaux corrigés de l'effet d’effusion 
thermique (*) correspondent à plusieurs essais différents. On ne constate 
pas d’inaccessibilité de la texture due à la diffusion activée [(*}, (°)]. Les 
isobares ont une allure normale, de même que les courbes cinétiques 
d’adsorption; nous avons donc conelu à l’absence de pseudoéquilibres. 
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Fig. 2. — Cinétiques d’adsorption et de désorption du CO: sur zéolithe 4 À à — 78,500. 


L’isotherme tracée à — 78,59C (fig. 1) présente jusqu’à 6 molécules 
adsorbées par cavité, une première partie nettement différente du reste. 
Ce caractère double de l’adsorption que nous avions déjà observé sur la 
zéolithe 4 À en granulé (5), se retrouve dans les cinétiques de l’adsorption 
et de la désorption. En effet, la courbe thermogravimétrique (fig. 2) montre 
lPexistence d’une adsorption réversible qui suit la fixation pratiquement 
irréversible d’une première quantité de gaz (79 em°.g"! T. P. N. environ); 
le palier atteint est stable même après 15 h de dégazage sous 10° Torr. 

Le tracé d’une seconde isotherme à — 64,50C (fig. 1) présente les mêmes 
caractéristiques. Nous avons utilisé la rélation de Clapeyron pour calculer 
à partir des deux courbes ainsi obtenues, la chaleur isostérique d’adsorption 
à la température moyenne de — 720C; les résultats sont consignés dans le 
tableau ci-dessous. 


Nombre de molécules adsorbées par cavité 





1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 





Qisos (Kcal.mole-) 


(— 720C)....... 19,6 19,7 19,2 18,1 17 10,8 10,8 10,8 10,0 9,3 9,9 
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Comme on pouvait s’y attendre on distingue deux groupes de valeurs 
correspondant à deux modes de fixation. Bien que dans la première partie 
de l’isotherme qui correspond à un phénomène pratiquement irréversible, 
le mode de calcul puisse être discuté, on remarque que les chaleurs obtenues 
restent approximativement constantes et relativement élevées; ce qui 
confirme une forte interaction du gaz avec le solide; comme pour les 
tamis X le champ électrique est élevé au voisinage des cations (‘}, il en résulte 


LE fkcaimole-| 





w (10 $em$g") 
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Fig. 3. — Variations du potentiel d’adsorption 
en fonction du volume de la phase adsorbée. 


une énergie de polarisation et une interaction quadrupolaire importantes. 
Dans la deuxième partie, les énergies d’adsorption qui restent voisines de 
10 kcal.mole *, sont du même ordre de grandeur que celles que l’on 
rencontre habituellement pour l’adsorption physique et la mobilité s’accroît 
notablement. 

Dans le domaine de la température ambiante, différents auteurs ont 
décrit les isothermes d’adsorption du dioxyde de carbone sur des zéolithes 
à l’aide de diverses théories notamment celle de Dubinin, Kaganer, Radus- 
kevitch (D. K. R.) (f) et plus récemment celle de Cohen (*) ainsi que celles 
de Kiselev (*) et de Barrer (?). Les deux premières qui tendent à une certaine 
universalité reposent sur l’existence d’une courbe caractéristique W — f (2) 
où W désigne le volume occupé par la phase adsorbée et e — RT Log (P,/P) 
le potentiel d’adsorption. Les courbes de la figure 3 ont été obtenues en 
prenant pour les pressions de vapeur saturante P, et pour les masses 
volumiques de la phase adsorbée, les valeurs extrapolées correspondant à 
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Pétat liquide (*). On observe l’existence d’une courbe caractéristique 
pour W supérieur à 130.107 em°.g7! ce qui correspond également à 
environ 6 molécules fixées par cavité. Pour des valeurs inférieures il n’y a 
plus de courbe caractéristique. On trouve des résultats analogues si l’on 
effectue les calculs en prenant comme grandeurs caractéristiques pour la 
phase adsorbée celles de l’état solide. Le mode de fixation des premières 
molécules ne correspond pas aux hypothèses de la théorie D. K.R. et 
son application doit être restreinte au domaine où il existe une courbe 
caractéristique W = f(e). On explique ainsi que les transformées des 
isothermes complètes présentent deux portions rectilignes (*). 


En conclusion, l’étude des isothermes d’adsorption, des cinétiques 
d’adsorption et de désorption, des variations des chaleurs isostériques et 
des potentiels d’adsorption, conduit à envisager deux modes de fixation 
du dioxyde de carbone à — 78,50€ sur un tamis « Linde » 4 À. Dans chaque 
cavité, 6 molécules sont retenues selon un processus fortement énergétique 
et pratiquement irréversible, tandis que pour les autres molécules, les 
interactions deviennent plus faibles et l’adsorption réversible. 


(#) Séance du 9 août 1971. 

() R. M. BarRer et R. M. GiBgons, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 948. 

@) R. M. BaRRER et B. CouGuLaN, Molecular Sieves, Pub. Soc. Chem. Ind., Londres, 
1968, p. 238-251. 

() À. CoINTOT, J. CRUCHAUDET et M. H. SIMONOT-GRANGE, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 1220. 

() T. Takaïsai et Y. SENsuI, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 2503. 

6) M. Roques et M. Basricx, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1252. . 

() M. Roques, J. WeBer et M. BasTicK, 3rd Conf. on Ind. Carbon and Graphite, Pub. 
Soc. Chem. Ind., Londres, 1971, p. 226-229. 

() E. DEmrsev, Molecular Sieves, Pub. Soc. of Chem. Ind., Londres, 1968, p. 293. 

6) B. P. BErING, M. H. DuBiniN et V. V. SERPINSKI, J. Colloid Interface Science, 
21, 1966, p. 378. 

() J. L. Ginoux et L. BoNNETAIN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 879. 

(®) LANDOLT et BoRNSTEIN, 6 Auflagen, IT Band, 2 Teil, p. 59; IV Band, 2 Teil, p. 659. 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Détermination électrochimique des 
propriétés basiques d’organomagnésiens chlorés dissymétriques en solution 
dans le tétrakydrofuranne. Note (*) de MM. Craune Cuevror, JEAN CLAUDE 
Fozesr, Micuez TroureL et Jacques Péricuon, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Des mesures de potentiel à courant nul d’électrodes à hydrogène permettent 
de caractériser quantitativement les propriétés basiques d’organomagnésiens 
chlorés dissymétriques en solution dans le tétrahydrofuranne. D’autre part, on 
montre que pour les chlorures d’isopropyl et de tertiobutylmagnésium l’oxydation 
du magnésien est plus facile que l'oxydation de l'hydrogène en présence de ces 
magnésiens. 


Des mesures de potentiel à courant nul d’électrodes à hydrogène ont 
précédemment permis de déterminer dans le tétrahydrofuranne (THF), 
rendu conducteur par le tétraphénylborure de sodium, les propriétés 
d'échange de protons d’un certain nombre de systèmes acide-base, dans 
lesquels l’acide du système est plus faible que l’eau solvatée (‘). De telles 
mesures ont été ici appliquées à la détermination des propriétés basiques 
d’organomagnésiens dissymétriques en solution dans le THF. Le THF est 
en effet un solvant de choix pour les organomagnésiens, puisqu'il est 
possible d’y constituer des solutions plusieurs fois molaires de ces composés. 
Même en solution concentrée, les organomagnésiens existent dans le THF 
sous forme monomère (?). 

Ces solutions sont très conductrices du courant électrique, bien que la 
nature des espèces ioniques responsables de cette conductivité soit encore 
mal connue, et il est possible d’y effectuer des mesures électrochimiques 
sans adjonction d’électrolytes indifférents (*). On peut admettre que le 
comportement basique des solutions d’organomagnésiens provient de 
l’existence du carbanion R°, plus ou moins complexé par les cations Mg**+ 
ou MgX+. A l'appui de ceci, il est bien connu que les composés de Grignard 
réagissent sur les composés à hydrogène mobile, selon la réaction globale 


RMgX + AH — RH + MgXA. 


Nous avons précisé ce comportement basique d’organomagnésiens 
chlorés RMgCIl en étudiant les propriétés oxydoréductrices du sys- 
tème H*/H, à des électrodes de platine platiné plongeant dans des solu- 
tions dans le THF de ces magnésiens (*). Ces solutions contenaient 6.107 M 
en RMgCl et étaient surmontées d’une atmosphère sèche d’argon ou du 
mélange argon-hydrogène à pression partielle variable de l’hydrogène. 
Toutes les mesures de potentiel ont été rapportées au système de réfé- 


rence Ag + /AgCIO, (107 M) dans le THF, 
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La figure L représente les courbes intensité-potentiel à des électrodes 
de platine platiné de solutions de CH,MgCI (“). On note sur la courbe a, 
tracée en l’absence d'hydrogène, un mur d’oxydation correspondant à 
l’oxydation électrochimique de CH;MgCl. Sur les autres courbes, b et c, 
tracées en présence d'hydrogène à deux pressions partielles, on remarque 
une vague d’oxydation dont la hauteur du palier de diffusion est sensi- 
blement proportionnelle à la pression partielle d'hydrogène dans le mélange 






PH =640air 
Page 22407 atqn 


| Fig. 1. — Courbes intensité potentiel d’oxydoréduction à des électrodes 
de platine platiné de solutions de CH;MgCl 6.10! M dans le THF. 


(a) en l'absence d’H: au-dessus de la solution; 
(b) pression partielle en H: au-dessus de la solution 3,2.10-? atm; 
(c) pression partielle en H>: au-dessus de la solution 6.10? atm. 


gazeux. On peut attribuer cette vague à l’oxydation de l’hydrogène en 
présence du magnésien RMgCl. Elle est donc caractéristique des propriétés 
basiques de ce composé. 


Des courbes analogues ont été obtenues avec des solutions ‘de 
CH;CH,MgCl, CH,(CH:),MgCI et de C;H;MgCl. 

En ce qui concerne les solutions de (CH,),CHMgCI et de (CH;),CMgCI, 
beaucoup plus facilement oxydables par voie électrochimique (*) on ne 
constate aucune différence entre les courbes intensité-potentiel à des 
électrodes de platine platiné, en absence et en présence d’hydrogène, 
quelle que soit la pression partielle d'hydrogène au-dessus de la solution. 

Pour ces deux composés, on peut donc penser que les propriétés réduc- 
trices de l'hydrogène sont masquées par les propriétésréductrices de l’organo- 
magnésien lui-même. 


C.:R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (6 septembre 1971) Série OC — 615 





Dans le but de définir quantitativement les propriétés basiques de ces 
quatre organomagnésiens, nous avons réalisé des titrages de leurs solutions 
dans le THF par des réactifs acides tels que l’eau ou le n-butanol en sui- 
vant la variation du potentiel à courant nul ou à intensité constante 
d’éléctrodes à hydrogène plongeant dans les solutions. 

La figure 2 réprésente les relevés potentiométriques obtenus lors du 
titrage d’une solution de CH;M£gCl par le n-butanol-1. Le palier de potentiel 








À E(V) Fe 
—1,6- Ca 
7 
1,8. 
2,04 
—2,2 
-2,4 D ou 
C scahgon 
0 107! 2407 (mole.r1) 
Fig. 2. — Variations du potentiel à courant nul d’une électrode à hydrogène 


lors du titrage d’une solution de CH;MgCl dans le THF par le n-butanol-1. 


situé à — 2,4 V est caractéristique des propriétés d’oxydoréduction du 
système H*/H, en présence de CH;MgCl, alors que celui situé à — 1,5 V 
correspond aux ‘propriétés rédox de ce même système en présence de 
(CH; —(CH:); —CH:0):Mg ou de CH; —(CH;): —CH:0MegCI. 

Des relevés potentiométriques d’allure générale identique ont été obtenus 
lors du titrage des trois autres organomagnésiens. La valeur du potentiel 
de demi-neutralisation traduite en unité pH (pH 1/2), en prenant comme 
valeur origine pour cette grandeur celle introduite par étude du compor- 
tement de l’acide perchlorique en milieu THF (*}, permet de donner un 
classement quantitatif de la basicité de ces composés 





CH: MeCl (pHiz = 30) > CH:MgCl (plz = 27) > CH:—(CHe}s MgCl (pH = 23), 
CH: MgCl (pH = 23) > CH;— (CH):OMgCl ou (CH:—(CH:): CH O) Mg 
PH 15). 


À titre de comparaison le pH d’une solution dans le THF d’eau 10°? M 
en présence de Mg (OH): précipité est de 11. 
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Il faut noter que ces valeurs de pH, ainsi que les valeurs de potentiel 
de demi-vague, restent inchangées, si on ajoute aux solutions des quantités 
importantes (2.107 M) de perchlorate de lithium ou de tétrabutylammo- 


x 


nium. Ce fait laisse à penser que les carbanions R- sont beaucoup plus 
associés aux cations Mg** ou Mg X* qu'aux cations Li* et NBui et en 
outre que les solutions de RMgCI dans le THF sont pratiquement tam- 
ponnées en espèces cationiques. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

(1) C. CHEVROT et J. PÉRIGHON, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1269 et 267, 
série G, 1968, p. 456. 

6) F, W. Wazxer et E. C. AsxBy, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3845. 

() United States Patent Office n° 3.520, 780 (cl. 204-3, C 23 b}, 1970. 

() C. CHevroT, M. Troupez, J. C. Foresr et J. PéÉRicHoN, Comptes rendus, 273, 
série C, 1971, p. 498. 

() J. PéÉricuon et R. Buver, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1965, p. 3255. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Mécanisme d'élimination des lacunes de dézinoi- 
fication dans les alliages Al-Zn à 11 % de zinc, dézincifiés et trempés 
sous vide. Note (*) de Mme Fraxçoise Joxarp-Guérin, MM. Micuer 
Perrin cet Gunserr FRane, présentée par M. Georges Chaudron. 


La dézincification des alliages Al-Zn introduit des lacunes en sursa- 
turation dans les échantillons à cause d’un effet Kirkendall important. 
Nous avons montré (!) que ces lacunes en sursaturation sont en partie 
responsables des modifications structurales observées sur les échantillons 
dézincifiés; en effet, elles s’éliminent principalement sur les dislocations 
qu’elles font monter et se multiplier par un mécanisme du type Bardeen 
et Herring; elles peuvent aussi coalescer en boucles mais jamais en pores 
contrairement au cas des laitons « (*). Dans cette étude, les conditions 
expérimentales étaient telles que les phénomènes consécutifs à la dézinci- 
fication pouvaient évoluer au cours du refroidissement qui était relati- 
vement lent (de l’ordre de 1000C/mn). 

Nous avons donc mis au point un appareillage permettant un refroi- 
dissement rapide sous vide afin, d’une part d’essayer de conserver les 
structures réelles de désincification obtenues à haute tempéature et 
d'autre part, d'observer l'influence de la sursaturation en lacunes consé- 
cutive aux traitements d’évaporation, sur le processus ultérieur de durcis- 
sement structural de ces alliages. 

Pour cela, nous ävons préparé des échantillons recristallisés de 3/10 de 
millimètre d'épaisseur; les éprouvettes, posées sur un porte-échantillon 
à circulation d’eau, sont dézincifiées sous vide dynamique de 2.107° Torr. 
Les traitements d’évaporation réalisés généralement à 5000C, donc dans 
le domaine de solution solide, sont suivis d’un refroidissement rapide de 
l’ordre de 2000C/s. Après ces traitements, les échantillons sont amincis 
par polissage électrolytique pour permettre leur examen au microscope 
électronique. 

Afin d’avoir un état de référence de trempe sans dézincification, nous 
avons observé des échantillons traités à l’air à 5000C puis refroidis à l’aide 
du porte-échantillon à circulation d’eau. Les lames présentent divers 
défauts (fig. 1) dont des boucles de dislocations qui sont caractéristiques 
de l’état trempé; ces boucles sont prismatiques et ont un diamètre moyen 
de 150 À ; en plus de ces boucles, nous observons dans la matrice des zones 
de Guinier-Preston dont les dimensions sont de l’ordre de 80 À. 

Sur les échantillons dézincifiés et trempés, nous retrouvons, après les 
premières heures du traitement d’évaporation, un aspect comparable à 
celui des échanüllons non dézincifiés mais trempés : les lames présentent 
des boucles et une fine pré-précipitation; cependant, nous devons noter 
que les boucles ne sont pas aussi nombreuses et deviennent rares au-delà 
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d'une perte de poids en zinc de 8 %. La pré-précipitation elle aussi se 
modifie dans le sens d’une croissance de la dimension moyenne des zones 
et nous remarquons également lapparition de quelques dislocations. 

Pour des traitement d’évaporation plus longs, la pré-précipitation devient 
plus importante; les zones atteignent un diamètre de l’ordre de 150 À 
pour une perte de poids en zinc d'environ 30 % (fig. 2). D’autre part, 
les dislocations sont plus nombreuses et nous remarquons également la 
présence de quelques boucles à leur voisinage (fig. 3). 

Lorsque la dézincification est plus importante, les dislocations ont 
tendance à se réorganiser (fig. 4) et à donner naissance à une polyg 
sation tandis que l’aspect granulaire des lames, dû à la pré-précipitation, 
s’estompe. 

Au-delà d’une perte de zinc totale de 70 % de la teneur initiale, les 
lames présentent un aspect comparable à celui d'échantillons d'aluminium 
trempé ou déformé, c’est-à-dire qu’il n’y a plus formation de zones. 

Il résulte de ces observations, d’une part qu’une partie des lacunes 
en sursaturation s’élimine sur les dislocations comme nous l’avons déjà 
montré antérieurement, ou coalescent en boucles; cependant, la densité 
de dislocations observée est plus faible que dans le cas d’alliages refroidis 
lentement. Il semble donc qu’une partie des lacunes s’élimine sur les 
dislocations au cours du refroidissement lent en favorisant leur multi- 
plication. D’autre part, lorsqu'on compare sur le plan structural le phéno- 
mène de vieillissement des échantillons trempés et des éprouvettes dézinei- 
fiées et trempées, la cinétique de vieillissement à l’ambiante est accélérée 
par la dézincification. Une partie des lacunes en sursaturation s'associe 
aux atomes de zinc en favorisant la croissance plus rapide des zones de 
Guinier-Preston. 

Afin de voir si certaines lacunes de dézincification ne sont pas piégées 
sous forme d’autres défauts et pouvoir également comparer le processus 
de vieillissement à celui des éprouvettes non soumises à des traitements 
d’évaporation, nous avons effectué des revenus sur des échantillons, 


oni- 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Aspect micrographique d’un échantillon d’Al-Zn traité 1 h à 5000C et trempé 
à l’ambiante à une vitesse de 2000C/s (G x 25 000). 


Fig. 2. — Aspect micrographique des zones de Guinier-Preston dans un échantillon 
dézincifié de 30 % et trempé à l’ambiante (G X 40 000). 


Fig. 3. — Aspect de l’évolution de la structure de dézincification après un traitement 
d’évaporation de 5h à 500°C et une trempe à l’ambiante (G X 58 000). 


Fig. 4 — Micrographie électronique présentant un aspect de la réorganisation des 
dislocations sur un échantillon dézincifié 15h à 500°C et trempé à l’ambiante 
(G x 12 000). 
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dézincifiés et trempés dans les mêmes conditions expérimentales que précé- 
demment. Des traitements isothermes ont été réalisés à des températures 
comprises entre 50 et 1500C, pendant des temps variant de 30 mn à 24h. 

Nous avons observé une croissance sensible de la taille des zones ainsi 
que l’accélération de la multiplication et de la réorganisation des dislo- 
cations; ainsi, les zones qui avaient un diamètre de l’ordre de 100 À pour 
une dézincification de 10 % suivie d’une trempe, atteignent une taille 
d'environ 440 À par suite d’un revenu de 5h à 50°C. 

Lorsque le traitement est effectué à plus haute température (1000C), 
la pré-précipitation observée auparavant dans la matrice disparaît par 
réversion; d'autre part, les dislocations se réorganisent assez rapidement 
pour former des sous-joints. En outre, nous avons constaté dans certains 
cas lapparition de dislocations en hélice ainsi que la formation de boucles 
de lacunes et de dislocations dans des régions ne présentant pas initialement 
ces défauts. 

Tous ces résultats montrent, d’une part, qu’au cours de la dézincifi- 
cation, les lacunes en sursaturation s’éliminent sur les dislocations qu’elles 
font monter et se multiplier par un mécanisme du type Bardeen et Herring, 
rendu plus favorable dans l’alliage étudié par la valeur élevée de l’énergie 
de défaut d’empilement. D'autre part, si l’on refroidit brutalement les échan- 
tillons dézincifiés, les lacunes retenues par la trempe peuvent coalescer en 
boucles et accélérer aussi le mécanisme de vieillissement en facilitant la 
diffusion du zinc. Cependant, l’énergie de liaison lacune-atome de soluté, 
relativement faible dans l’alliage initial (*), augmente au cours de la dézinci- 
fication puisque la teneur en zinc diminue (*); ceci permet d’ expliquer 
la raison pour laquelle la densité de boucles observée dans des échan- 
tillons trempés et peu dézincifiés, diminue lorsque la dézincification se 
poursuit, les lacunes s’associant plus facilement aux atomes de zinc. 
Néanmoins, lorsque les atomes de zinc deviennent de moins en moins 
nombreux, pour piéger les lacunes, c’est-à-dire pour des taux de dézinci- 
fication élevés, on doit retrouver un état comparable aux échantillons 
faiblement dézincifiés avec des boucles de lacunes; c’est ce que nous avons 
observé réellement sur un échantillon dézincifié à 80 % et trempé, ce qui 
justifie l’hypothèse précédemment émise. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

1981, DE JONARD-GUÉRIN, G. FRADE et P. LacomBEe, Comptes rendus, 273, série C, 

@) à. FRADE, Thèse, Paris, 1968. 

C) C. Pansert et T. FEDERIGHI, Acta Met., 4, 1960, p. 217. 

() JIN Icur TAKAMURA dans Laitice Defects in Quenched Metals, Conférence inter- 
nationale à Argonne (15-17 juin 1964), éditée par Academic Press, New-York and London, 
1965, p. 521. 
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MÉTALLURGIE. — Déformabilité des inclusions dans les aciers contenant 
du soufre et du tellure. Note (*) de MM. Jeax-Craune Bruxer, Jacques 
Frey, JEax Berior et NMicuez Ganrois, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


La morphologie des inclusions de sulfures dans les aciers à usinabilité 
améliorée conditionne plusieurs propriétés, en particulier les propriétés 
mécaniques en travers et, selon certains auteurs [(‘), (*)], l’usinabilité du 
matériau. La morphologie globulaire serait, dans les deux cas, la plus 
favorable ; elle a été invoquée pour expliquer l’amélioration de l’usinabilité 
due à des additions de sélénium ou de tellure dans les aciers au soufre. 

Des plaquettes d’alliages de section rectangulaire 30X3 mm’ sont 
laminées avec un taux de réduction de 3 à des températures de 20, 800, 
1050 et 13000C; une trempe à l’eau effectuée immédiatement après le 
laminage permet d'éviter toute globularisation d’origine thermique. 

Les inclusions, dans l’état brut de coulée, sont sensiblement sphériques ; 
après déformation, nous les asshnilons à des ellipsoïdes et nous mesurons : 

b, grand axe et a, petit axe dans le plan de laminage; 

c, grand axe dans le plan transversal. 

À partir de la théorie de Rudnik (*), nous avons établi que la déformation 
intégrée correspondant au passage de la sphère à l’ellipsoïde dans le cas 
du laminage d’un produit plat est donnée par la relation : 

= log £Logd, avec 127 à st? 
3 : a c 

La déformation de la matrice est évidemment donnée par la relation 
ëm = Log (5:/S) = Log À ($5:, section initiale et S, section finale de l’éprou- 
vette). | 

L’aptitude à la déformation des inclusions par rapport à celle de la 
matrice peut donc être caractérisée par l’indice de déformabilité : 

# _ LogAa+Logo 
Em 3 Log 


V = 


On a étudié la distribution de ces grandeurs en mesurant, sur chaque 
alliage, 300 inclusions. Un test du 7° montre que la distribution est nor- 
male lorsque la déformation est importante et qu’elle peut donc être 
caractérisée par sa moyenne et son écart type. Par contre, pour de faibles 
déformations, les h'stogrammes présentent une première classe de popula- 
tion très dense avec une distribution qui s’écarte davantage de la normalité. 

Rappelons tout d’abord brièvement la composition des inclusions dans 
ces aciers {') : 

— En l’absence de tellure, on rencontre deux types d’inclusions : les 
plus nombreuses sont d’apparence monophasée et ont pour formule 
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(Mn, Fe) Si,»0. Les plus rares sont biphasées : une phase silicate entoure la 
-phase sulfure; 

— dans les aciers au tellure, la proportion d’inclusions du second type 
croît avec la teneur en tellure. Autour d’une partie centrale constituée 
d’une phase sulfure, existe une zone formée d’une phase « tellurure » qui 
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correspond au composé Mn Te ou à l’eutectique Mn S-Mn Te souvent 
associée à une phase silicate. 

L'étude de la déformabilité de ces diverses inclusions permet de dégager 
les remarques suivantes : 

— les sulfures monophasés (non associés aux silicates ou aux tellurures) 
ont une déformabilité qui croît avec la température jusqu’à 10500C puis 
qui diminue ensuite très sensiblement entre 1050 et 1300°C ; 

— les silicates ont un comportement inverse de celui des sulfures. 
Pratiquement indéformables depuis la température ordinaire jusqu’à une 
température comprise entre 800 et 11000C ils atteignent brutalement une 
déformabilité voisine de celle de la matrice aux températures plus élevées. 
Les sulfures se déforment beaucoup plus que les silicates aux températures 
moyennes. C’est l'inverse qui se produit aux températures élevées; 

— les sulfures associés à une phase tellurure ont, contrairement aux 
sulfures monophasés, une déformabilité qui diminue lorsque la tempé- 
rature croît entre 20 et 8000C, Au-delà, c’est-à-dire dès la fusion de 


622 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (6 septembre 1971) 





l’eutectique Mn S-Mn Te, la décroissance est moins rapide mais l’indice 
atteint finalement une valeur assez basse à 13000C (v — 0,4) inférieure à 
celle des sulfures à la même température; 

— la déformabilité des sulfures varie en fonction de la teneur en tellure 
comme le montre le diagramme de la figure. Elle commence à décroître, 
puis augmente lorsque le sulfure est enrobé dans une quantité suflisante 
de phase tellurure. 

La quantité de tellure en substitution dans le sulfure ne modifie pas 
sensiblement les propriétés plastiques de celui-ci (en particulier la dureté est 
pratiquement identique); elle conduit, pour de faibles valeurs du rapport 
Te/S à l’existence d’une zone riche en tellure à l'interface matrice-inclusion 
même lorsque celle-ci a un aspect monophasé. Ce mince film, riche.en tellure, 
peut être mis en évidence par analyse à la microsonde. 

La courbe à minimum de la figure suggère que deux effets antagonistes 
interviennent dans le mécanisme de déformation des inclusions pendant le 
laminage : 

— tant que le film de tellurure disposé à l'interface matrice-inclusion 
“est mince, il contrôle les forces de frottement à la manière d’un lubrifiant 
inséré entre deux surfaces frottantes. Puisque nous savons que ce film 
est très plastique et même liquide, les forces de frottement sont faibles 
et le sulfure, dont la déformabilité intrinsèque est limitée, est peu entraîné 
par l’écoulement plastique de la matrice; 

— lorsque la quantité de silicate et de tellurure augmente (au-delà de 
Te/S — 0,15) les phases liquides enrobent progressivement l'inclusion 
centrale, si bien que celle-ci est soumise à une pression hydrostatique, 
c’est-à-dire à un système de contraintes multiaxtales. On sait que ce mode 
de sollicitation améliore considérablement la déformabilité puisqu'il est 
utilisé dans le filage de matériaux qui présentent une mauvaise forgeabilité. 
L'indice de déformabilité du sulfure croît avec le rapport Te/S pour se 
stabiliser à un niveau élevé lorsque l’effet de pression hydrostatique maxi- 
mal est atteint grâce à une quantité suffisante de phase liquide. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(@) T. GLapmax et F. B. PrcreriNG, Steel and Coal, 21, décembre 1962, p. 1178-1187. 
€) G. J. Marsron et J. D. Murray, J. 1.8. I., juin 1970, p. 568-575. 

6) T. Marrrewicz et S. RüDNIK, J. 1.8. I., 201, 1963, p. 33-38. 

() J. 


) 
) 
) 
) J. Frey, J. Bezcor et M. GanTors, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 918. 
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MÉTALLURGIE. — Étude de l'anomalie à basse température de l’alliage 
fer-cobalt équiatomique. Note (* )de MM. drax-Berxarp Guirzor, Jacques 
Lévy et Craupe Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’anomalie à basse température des alliages fer-cobalt a été mise en évidence 
par dilatométrie et par mesures de dureté. L’étude de l’influence des traitements 
thermiques sur cette anomalie conduit à une interprétation fondée sur le fait que 
les teneurs en lacunes de cet alliage peuvent être très importantes, la structure 
lacunaire évoluant avec le temps lors d’un maintien isotherme ou au cours d’un 
refroidissement rapide par trempe. 


Les courbes de variation, en fonction de la température, de la chaleur 
spécifique des alliages fer-cobalt dont les teneurs en cobalt sont comprises 
entre 30 et 60 at. % présentent deux maximums (!). L’un d’eux, très 
accusé, accompagne la transformation ordre-désordre de l’alliage [tempé- 
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Fig. 1. — Variations de l’allongement relatif 
et du coefficient de dilatation d’une éprouvette trempée. 


rature critique de l’alliage équiatomique T, — 7300C (?)]. L'autre, beau- 
coup moins marqué, se produit à une température plus basse, de l’ordre 
de 5000C, cette température variant de façon dissymétrique avec la teneur 
en cobalt de part et d’autre de la composition équiatomique (°). 

Le nom d”’ « anomalie à basse température » a été donné à ce compor- 
tement des alliages fer-cobalt qui est encore inexpliqué. Dans l'intention 
de préciser les conditions d’apparition de cette anomalie et de linter- 
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préter, une étude de l’alliage fer-cobalt équiatomique a été entreprise au 
moyen de la dilatométrie et de mesures de dureté. 

Les éprouvettes sont des cylindres de 50 mm de longueur et de 10 mm° 
de section. Elles sont, en premier lieu, soumises à un traitement de recuit 
consistant en un maintien de 10 h à 8500C suivi d’un refroidissement au 
four. Ce traitement est effectué sous argon. Les éprouvettes sont ensuite 


: 


réchauffées en bain de sels ou sous argon à une température 0 comprise 
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Fig, 2. — Variations de la contraction au revenu 
en fonction de la température de trempe. 


entre 300 et 6000C, maintenues un temps variable { puis trempées dans 
un bain de saumure glacée. ‘ 

La longueur et la dureté d’une éprouvette ainsi traitée sont supérieures 
à celles d’une éprouvette recuite. Au cours d’un cycle dilatométrique 
consistant, par exemple, en un chauffage lent (500C/h) jusqu’à une tempé- 
rature supérieure à la température critique T,, suivi d’un refroidissement 
lent (500C/h) elle présente une contraction résiduelle AL et retrouve sa 
longueur et sa dureté d'équilibre. La figure 1 montre les variations de 
l'allongement relatif et du coefficient de dilatation d’une telle éprouvette 
en fonction de la température, au cours d’un eyele. Une contraction impor- 
tante se manifeste au chauffage entre 500 et 6000C, les courbes dilato- 
métriques ne présentant plus ensuite d’anomalie, excepté la rupture de 
pente au passage de T.. Aucune contraction n'apparaît si l’on fait subir 
à l’éprouvetie un nouveau ecyele de chauffage. L’amplitude de la contrac- 
tion relative maximale observée est de 5.107“, l'augmentation de dureté 


CG. R, Acad, Sc. Paris, t. 273 (6 septembre 1971) Série CO — 625 





correspondante étant d’environ 40 HV 20 alors que la dureté du matériau 
recuit est de 170 HV 20. 

Les méthodes expérimentales employées permettent donc de mettre 
en évidence une anomalie à basse température, c’est-à-dire dans un domaine 
de température où le degré d’ordre à grande distance $S est peu différent 
de 1 [S = 0,92 pour 0 — 5000C {:)]. 

L'influence des paramètres du traitement de trempe sur l’anomalie a 
été étudiée. La figure 2 montre la courbe (AL/L) (0) permettant de définir 
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Fig. 3. — Variation de la contraction au revenu et de la dureté 


en fonction du temps de maintien. 


le domaine où elle apparaît. La figure 3 présente les évolutions de AL/L 


et de HV 20 avec le temps de maintien après trempe à une température 
de 4800C. Dans ce cas la dureté et l’allongement maximaux après trempe 
sont obtenus pour un temps de maintient intermédiaire voisin de 5h. 
Pour des temps supérieurs ces caractéristiques décroissent lentement. 

Les variations dimensionnelles importantes qui accompagnent l’ano- 
malie conduisent à proposer une interprétation fondée sur l’hypothèse 
que la concentration en lacunes d’alliages de ce type peut être très supé- 
rieure à celle que l’on mesure dans les métaux purs ou les alliages désor- 
donnés aux températures comparables. 

Dans cette hypothèse, le volume des lacunes présentes dans l’alliage 
après un temps de quelques heures serait maximal à 4500C et décroîtrait 
aux températures supérieures pour augmenter de nouveau près de T!,. 
La décroissance de la teneur en lacunes lorsque la température augmente 
est a priori surprenante même si, comme c’est le cas, les lacunes ne sont 
pas à l'équilibre thermodynamique. Deux considérations peuvent guider 
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lPinterprétation. Les concentrations en lacunes mesurées sont trop grandes 
pour que ne sé forment pas des amas avec une grande probabilité. Dans le 
voisinage de ces amas l’ordre local sera perturbé et l’énergie de formation 
d’une lacune est certainement très différente de ce qu’elle est dans l’alliage 
homogène. On est ainsi conduit à supposer que, lorsque l’alliage commence 
à se désordonner apparaissent des fluctuations d’ordre de grande ampli- 
tude, les régions où l’ordre est faible ayant une teneur en lacunes très 
importante. Des amas se formeraient donc et la diminution de la teneur 
globale en lacunes aux températures supérieures à 4500C serait due à un 
phénomène d’homogénéisation plus rapide. 

La structure lacunaire évolue lentement à basse température comme le 
montre l’existence du maximum de la contraction mesurée pour un temps 
de maintien intermédiaire. Elle est transitoire, la structure d’équilibre 
étant atteinte au bout d’un temps très long de l’ordre de 30 h à 4800C. 
Cela prouve que la diffusion est très lente dans l’alliage à cette température.” 

Il semble enfin que la trempe n’ait pas pour seul effet de retenir la 
structure présente à chaud mais qu’elle provoque une évolution tendant 
à la stabiliser. 


Il est donc possible d'interpréter l’anomalie à basse température des 
alliages fer-cobalt comme étant due à la formation d’une structure lacunaire 
hors d'équilibre, cette formation pouvant s'expliquer grâce aux hypo- 
thèses suivantes : 

. — l’alliage fer-cobalt présente des teneurs en lacunes importantes à 
des températures voisines de 5000C; ces teneurs évoluent au cours d’un 
maintien isotherme; | 

— aux températures supérieures à 5000C la disparition des défauts 
est très rapide. À des températures plus basses, au contraire, l’évolution 
est très lente, la structure défectueuse est relativement stable et il est 
possible de la tremper. 


(*) Séance du 26 juillet .1971. 

() S. Kava et H. Saro, Proc. Phys. Math. Soc. Japan, 25, 1943, p. 261. 

@) W. C. Ezuis et E. S. GREINER, Trans. Amer. Soc. Metals, 29, 1941, p. 415. 
() H. Asano et Y. BanDo, J. Japan. Inst. Metals, 30, 1966, p. 684. 

) M. J. Marankowski et H. CHEssiN, Phil. Mag., 10, 1964, p. 837. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et identification de deux hydrates 
du gallate (TIT) de lithium. Note (*) de Me Mancuerire Barrës, M. Pierre 
pe La Brerique et Me Lucienxe Lacarpe, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Dans le but de compléter un travail sur les gallates alcalins fait par 
lun d’entre nous (*}, nous avons été amenés à étudier le gallate de lithium. 


9 


Le sel anhydre est préparé par Hoppe (?) en chauffant à des tempé- 
ratures supérieures à 6000C un mélange équimoléculaire d’hydroxyde de 
gallium et de carbonate (ou d'oxyde) de lithium. En 1947, Ivanov-Emin 
et coll. (*) obtiennent un gallate de lithium hydraté en dissolvant de 
lhydroxyde de gallium fraîchement précipité dans des solutions d’hy- 
droxyde de lithium. Ils atiribuent aux cristaux recueillis et lavés à l'alcool, 
la formule Li (H:0),.Ga (OH);. Cette méthode présente un inconvénient. 
Ces auteurs utilisent comme produit de base l’hydroxyde de gallium 
fraîchement précipité à partir de solutions de sels de gallium; or, comme 
pour l’hydroxyde d'aluminium, il est très difficile de débarrasser complè- 
tement ce produit gélatineux de l’anion du sel de départ. 

Le mode de préparation d’un gallate (IIÏ) de lithium aussi pur que 
possible est celui qui utiliserait comme produit de départ de la lithine 
et du gallium purs. Mais, alors que l’attaque du gallium par la soude 
et les autres hydroxydes alcalins permet d’obtenir des solutions de gallate 
de sodium très concentrées (1), les solutions de lithine dissolvent très peu 
de gallium métallique. 

En ce qui nous concerne, nous avons utilisé un mode de préparation, 
qui nécessite l’obtention, dans un premier temps, de galline pure de compo- 
sition parfaitement définie. 

Dès 1918, Geoghegan (“*) avait indiqué que le gallium décompose l’eau 
à température élevée, sans autre détail. Plus tard, Hill (} et Roy (°), 
étudiant le diagramme Ga:0,-H,0 ont montré que c’est le composé GaOOTH 
qui est en équilibre avec l’eau jusque vers 3000C; au-dessus de cette 
température c’est l’oxyde anhydre. Ces données ont été mises à profit 
ces dernières années dans les laboratoires de l’Aluminium Suisse $. À. (°}, 
qui en ont tiré une méthode de préparation de l’hydroxyde GaOOH par 
oxydation du métal par l’eau en autoclave, vers 4800C. Tout récemment, 
Bremer (*), étudiant la réaction du gallium sur l’eau en autoclave à diverses 
températures, a émis l'hypothèse des transformations successives suivantes, 
en dessous de 3000C : 


Ga — GaO — Gax0:y — GaO0O0H, 
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C’est en nous inspirant de ces travaux que nous avons préparé l’hydroxyde 
de gallium. Nous avons utilisé un autoclave en acier inoxydable, le gallium 
métallique y étant placé dans un bécher en « téflon » avec de l’eau de haute 
pureté. On chauffe vers 2000C pendant 20h. Après refroidissement, 
lhydroxyde GaOOH imprégné d’eau, est séché à l’étuve jusqu’à poids 
constant. 

On obtient ainsi un produit légèrement déficient en eau (0,5 % environ) 
‘ et plus ou moins divisé selon les conditions opératoires : une pression 
maintenue à une faible valeur semble donner un pou moins divisé 
que dans le cas contraire. 





Fig. 1. — Cristaux de LiGaO:, 8 H:0. 


La dissolution de l’hydroxyde GaOOH dans des solutions saturées en 
lithine est difficile et ne permet d’obtenir que des solutions très diluées 
en gallate (IIT) de lithium. | 

Afin d'augmenter le taux de solubilisation, nous préparons ce sel par 
voie sèche à partir des deux hydroxydes; le produit anhydre ainsi obtenu 
est ensuite dissous dans l’eau. 

Nous avons d’abord déterminé les meilleures conditions de préparation 
du produit solide en suivant, par ATD, l’évolution thermique d’un mélange 
équimoléculaire d'oxyde de gallium et de lithine. La courbe faisait appa- 
raître un accident à partir de 4300C, correspondant à la fusion de la 
lithine, accompagné entre 480 et 7009C d’un effet exothermique dû à la 
combinaison de la galline et de la lithine. Aucun autre effet thermique 
n'était mis en évidence en poursuivant la montée en température 
jusqu’à 10000C. Le spectre Debvye-Scherrer du produit obtenu à 7000€ 
ne présentait aucune raie caractéristique des hydroxydes de départ et 
correspondait à celui du sel anhydre LiGaO, (°). 

Le gallate (III) de lithium anhydre a donc été préparé en chauffant 
pendant 1h à 8000C un mélange équimoléculaire de galline et de lithine 
finement broyées ensemble. 

Le sel obtenu est difficilement soluble dans l’eau à température ambiante; 
la mise en solution de 10 à 20 g de produit par litre d’eau décarbonatée est 
réalisée en portant le tout à ébullition pendant plusieurs heures < sous réfri- 
gérant à reflux, en atmosphère inerte, 
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Par potentiométrie, on détermine successivement sur une même prise 
d’essai : . 

— la lithine libre contenue dans les solutions basiques; 

— le gallium total, par dosage en retour avec de la soude après acidi- 
fication des solutions de gallate par un excès connu d’acide chlorhydrique 
et complexation du gallium par l’oxalate de sodium (*°). 

Le bilan montre que l’on a des concentrations équimoléculaires 
en lithium et en gallium correspondant à LiGa (OH). La solution 
environ 0,16 molaire, est alors concentrée jusqu’à obtention d’une solution 
sursaturée à la température ambiante. Ramenée à 200€, elle dépose des 
cristaux incolores et transparents ayant la forme d’aiguilles si la cristal- 
lisation est rapide ou de plaquettes hexagonales représentées sur la vue n° 1 
si la cristallisation est très lente. Ces derniers cristaux analogues à ceux 
décrits par Ivanov-Emin (*) se forment aussi à partir de solutions refroidies 
jusqu’à — 10C, température de l’eutexie gallate de lithium-glace; stables 
en solution, ils s’effleurissent rapidement dès qu’ils sont séparés des eaux 
mères et correspondent à l’hydrate le plus riche en eau. Leur densité 
mesurée par la méthode des poussées dans différents solvants est égale 


à 1,67 + 0,01. 


On détermine sur des cristaux convenablement essorés : 

— d’une part, la masse d’eau contenue dans l’échantillon par des pertes 
au feu à 8000C {température à laquelle le gallate de lithium est anhydre); 
la perte de masse correspond au départ de 7 à 9 moles d’eau par mole 
de LiGaO;; 

— d'autre part, le poids de LiGaO, anhydre en dosant le gallium 
par EDTA (!!) ou par potentiométrie (‘°), après dissolution d’une masse 
connue de cristaux. 


Les résultats obtenus par ces deux méthodes se recoupent et nous 
amènent à envisager l’existence de l’hydrate LiGaO:, 8 H,0, plus riche 
en eau que celui signalé par Ivanov-Emin (*). Par contre, comme cet 
auteur, nous retrouvons l’hydrate à 6 H,0 en lavant le produit à l’alcool 
avant le dosage. Cependant, nous pensons que cette opération transforme 
les cristaux, les échantillons ainsi traités donnant un spectre Debye- 
Scherrer très différent de celui du produit de départ. 

Les courbes d'analyse thermique différentielle effectuées sur des échan- 
üllons de LiGaO:, nr H:0 avec n > 6 présentent plusieurs pics endo- 
thermiques, les deux premiers correspondant aux températures 42 et 620 
à 30C près. 

L’hydrate du gallate de lithium qui cristallise à la température 


‘ambiante LiGaO:, 8 H:0, est donc stable de la température de l’eutec- 


tique — À à 420€. 
Les solutions sursaturées, maintenues entre 42 et 629€, laissent déposer 
des cristaux transparents et incolores, encore en forme de plaquettes 
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hexagonales mais, cette fois, langle déterminé par deux arêtes consé- 
cutives est nettement différent de 1200 (fig. 2). Ces cristaux sont 
identiques à ceux obtenus en solution hydroalcoolique à la température 
ambiante. En vieillissant, les uns et les autres évoluent, croissent essen- 
tiellement dans une direction et prennent la forme de bâtonnets parallélé- 
pipédiques. Leur densité a été déterminée comme précédemment par la 





Fig. 2. — Cristaux de LiGaO», 6 HO. 


méthode des poussées. À partir de cristaux provenant de solutions 
aqueuses, la valeur mesurée est 1,77 Æ 0,01. Si les cristaux sont obtenus 
en solution hydroalcoolique, la valeur obtenue est plus faible : 1,74 + 0,01. 
Les échantillons provenant de solutions aqueuses ou hydrooalcooliques 
donnent, quel que soit leur faciès, le même diagramme de Debye-Scherrer. 
Par ailleurs, les dosages par perte au feu ou potentiométrie effectués 
sur des échantillons bien essorés donnent des résultats reproductibles 
correspondant à la formule LiGaO:, 6 H,0. | 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

() P. DE LA BRETÈQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 2364. 

R. Hopre, Angew. Chem., 71, 1959, p. 457. 

B. N. Ivanov-EMin, J. I RaBovik, J. Chem. Gen. U. R.S. S., 17, 1947, p. 1061. 
D. GeocHEeGan, Chem. News, 117, 1918, p. 217. « 
V. G. Hi, R. Roy et E. F, OsBorN, J. Amer. Ceram. Soc., 35, 1952, p. 135. 

R. Roy, V. G. Hi et E. F. OsBorN, 1nd. Eng. Chem., 45, 1953, p. 819. 

J. CHRISTEN et R. REINMANN, Travaux non publiés, 1962. 

H. BREMER et B. BoGATzxi, Z. Chem., 8, 1968, p. 309. 

M. Marezio, Acta Cryst., 18, 1965, p. 481. 

(*) S. Lacroix, Ann. Chim., 4, 1949, p. 5. 

(3) G W. MILNER, Analyst. 80, 1955, p. 77. 


Université de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
13-Marseille, 18°, 
Bouches-du-Rhône. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (6 septembre 1971) Série CO — 631 








CHIMIE MINÉRALE. — Méthodes de préparation et limites du domaine 
de stabilité du vanadate (IV) vanadate (V) d’ammonium NH, V 4050 
Note (*) de MM. Azan Vinoxxe, François Tnéosazn et Jean Bervann, 


transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient différents modes d’accès au vanadate (IV) vanadate (V) 
d’ammonium signalé par Deschanvres (:) en 1965 et répondant à la formule 
NH: VsrxOsver. Cette étude leur permet en particulier de préciser les limites du 
domaine d’existence de la phase, d’en préparer des monocristaux et d’en déterminer 
la maille cristalline. 


3 


PRÉPARATION. — La méthode de Deschanvres consiste à chauffer à 
2509C en tube scellé sous vide des mélanges d’hexavanadate d’ammonium (*) 
et de VO. Suivant cet auteur le schéma de la réaction serait 


# 


(NH) V6O16 + 2x VO: — 2 NH; VarrOs+2x avec 0,01 ET 1. 


Nous avons modifié légèrement ce procédé en substituant à VO: 
l’hydrate de Gain (*) plus réactif. Chaque mélange est défini au préalable par 
le degré d’oxydation moyen z, du vanadium, et porté durant 12 h à 3000C. 
Les résultats obtenus dépendent de z ainsi que le montre le tableau ci- 
dessous, où 77 représente la phase signalée par Deschanvres et II une 
phase nouvelle (NH,}:Vi20::, x H:0, que nous avons pu identifier et 
préparer par d’autres méthodes : 

4,66 << 30 << 4,83 : phase 71 pure; 

4,83 < 2-<5 : phase 11 + hexavanadate d’amonium; 

& 2 < 4,66: phase II et III + VO, (C) (*) + VO, (B) 6). 


La méthode hydrothermale permet également de préparer la phase 71. 
Des mélanges de V,0; et de V:0,, n H:0 pour lesquels z, rv 4,8 sont 
introduits dans des tubes de silice. De l’ammoniaque 0,5 x est alors ajoutée; 
R désigne le rapport du nombre de moles d’ammoniac au nombre d’atomes- 
grammes de vanadium. Les tubes sont scellés, mis dans un autoclave 
contenant de l’eau, le tout est porté à 230-2500C pendant 4 h puis ramené 
à la température ambiante. Le produit recueilli au fond des tubes est lavé, 
puis séché dans un dessicecateur à vide contenant P,0,,. La phase JJ n’est 
obtenue pure que si 1/4 R < 1/2. On obtient 1 (°) si 1/5. R < 1/4 
et (NH) VO; [(), (9)] si 1/2 < R < 1. 

Enfin, quelques monocristaux de la phase 77 ont été obtenus par la 
méthode hydrothermale en traitant V:0; par l’ammoniaque en excès 
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TABLEAU 


Spectre de diffraction X de la phase II 
ds — d observée; d. — d calculée; I — intensité estimée sur 10; 
d, = d indiquée par Deschanvres; * raie douteuse. 





do (A) I de (A) RkI dp (A) 
UC 10 9,524 001 9,56 
TR en ee ee 1 5,739 200 _ 
47m sms has 1 4,762 002 4,76 
bd NE a bts du à 1 4,531 201 4,51 
4 0B ons La roue # 4,088 202 _ 
DA as ss 6 3,492 110 3,49 
SD nine ete dre 2 3,216 111 3,22 
SAT er mao te 1 3,175 003 3,17 
DO EM se. 1 2,902 112 2,89 
D BB 284 Bonbe 2 2,869 400 2,87 
2:08: Lente 1 2,709 402 2,67 
2,64 3 2,647 tie 2,63 
ee fut à 
De din dre à net 1 2,607 aoï _ 
2,463 811 ) 
AA en 2 2 464 sa 2,46 
288 en sm en - 2,38 
10e rats Re 3 1,927 205 1,93 
1,907 8:13 
FR Haras 1 1,906 314 1,89 
1,905 005 
dei ounr bre die 4 1,833 020 1,836 
{ 513 ! 
1805 ru teemet 2 1,800 | 021 1,805 
1:68: gras 1 1,650 5 1 4 1,65; 
0 2 3 
10 Hire 1 1,587 06 1,58 
1,551 421 
Tdi ue hs ga 1 1,546 5 1 3 1,55: 
1,545 420 
603 | 
A Ur 2 un { 605 | 1,51 
74102 
Liens cross 2 = _ _ 


(R > 1) à 3600C. Les monocristaux étaient en suspension dans la solution 
alors qu’au fond du tube reposait un mélange de NH, VO, et de IT. La 
solution ammoniacale joue manifestement un rôle réducteur à 3600. 


Compostrion cHimique. — Le schéma envisagé par Deschanvres laisse 
prévoir que la phase IT existe pour un degré d’oxydation z compris entre 
4,75 et 4,99 et des teneurs en ammoniac croissant avec z. Les résultats 
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obtenus confirment dans une large mesure ceux de Deschanvres toutefois, 
à la différence de cet auteur, nous observons que : 

— si la phase II est pure, x est compris entre 4,66 et 4,83 et z est très 
légèrement inférieur à z, dans le premier type de préparation, plus nettement 
dans la méthode hydrothermal lorsque R croît. Les valeurs de x sont alors 
comprises entre 0,61 et 1,50; 

— les teneurs en ammoniac sont légèrement inférieures à celles que 
l’on peut calculer à partir de la formule de Deschanvres, surtout dans les 
échantillons obtenus par la méthode hydrothermale; 

— les teneurs en « eau » sont notablement plus élevées, sans doute à cause 


de l’utilisation de l’hydrate V:0,, n H,0 au lieu de V:0:. 


Décomposrrion THERMIQUE. — La phase ZI, lorsqu'on la chauffe en 
tube scellé sous vide est stable jusque vers 360°C à 400° on observe la 
formation de V:0,, forme C (*), à 4300 VO: forme B (°) et à des température 
supérieures des oxydes de vanadium dont le degré d’oxydation est inférieur 
à 4 (*). La réduction du vanadium est liée au départ de Pammoniac; on 
peut remarquer cependant que vers 300°C il y a déjà départ d’ammoniac 
sans qu'il y ait modification du spectre de diffraction X (phénomène 
général observé lors de la décomposition thermique de nombreux vanadates 


(IV) vanadates (V) d’ammonium. 


MaiLLE GRISTALLINE. — Une étude délicate, en tous points comparable 
à celle effectuée sur les monocristaux de la phase 7 (*) a permis d’établir 
que la maille de la phase 71 était monoclinique : 


8 = 101080’ + 1°; a = 11,71 + 0,08 À; b — 3,666 + 0,008 À; 
ce = 9,72 + 0,08 À; 











Les règles d’extinction sont les mêmes que pour 1; les groupes spatiaux 
possibles sont donc les mêmes, à savoir C;, C' ou C;,. Les cristaux sont 
allongés selon b (1,5 mm) et aplatis selon un plan parallèle à à età b (éprais- 
seur selon € : 0,02 mm largeur selon à : 0,2 mm). 

La densité mesurée (3,0) conduit à placer deux groupes NH,V,0,, dans 


la maille (densité calculée : 3,10) de sorte que la formule (NH,):V:0: 
ou VsO4, 2 NH;, H:0 peut être considérée comme la formule idéale. 


La phase II (4,66 3 < 4,83) ressemble beaucoup à la phase Z (*) 
(4,5 Z 3 4,8). Les deux phases se préparent toutes deux par la méthode 
hydrothermale à partir de mélanges de V:0; et de V,0;, n H:0 : 





— si 45<%-< 4,8 + NH,CI en excès —+ phase 1 
— si 4,66 € 2, £ 4,83 + NH,OH avec 1/5 CR < 1/4 - phase 
(230-2500C) avec 1/4 < R < 1/2 — phase 71. 


C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 410.) Série C — 44 
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Les mailles des deux phases contiennent 8 atomes de vanadium. Toute- 
fois l’individualité de chacune des deux phases ne fait aucun doute : 
elles ont des spectres de diffraction X reproductibles distincts; elles sont 
observables simultanément en traitant la phase 717 par la méthode hydro- 
thermale en présence de NH,CI entre 100 et 2500C. 


*) Séance du 23 août 1971. 
1) A. DESCHANVRES, G. NoUET et B. RAVEAU, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3144. 


O. GLEMSER et E. SCHWARZMANN, Z. anorg. allgem. chem., 278, 1955, p. 249. 

F. THæéoBaLp, R. CABALA et J. BERNARD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1534. 
F. THéoBaLp et J. BERNARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 60. 
5) À. VIDONNE, F. THÉOBALD et J. BERNARD, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1039. 
J. 
J. 


= 


BERNARD, F, THéoBaLp et A. VIDONNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2108. 
Tupo, G. LAPLACE et B. JozrBors, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1112. 
G. ANDERSON, Acta Chem. Scand., 1954, 8, p. 1599. 


Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences et des Techniques. 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs. 


ÿ 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acylation de B-dicéiones cycliques. Synthèse de 
tétrahydrochromannediones-2.5 et 4.5. Note (*) de Mme Suzaxxe GELN 


et M. Benvarn CuaxreGrez, présentée par M. Georges Champetier. 


Les esters d’énols d’acides o-éthyléniques de $-dicétones cycliques conduisent 
aux tétrahydro-5.6.7.8 chromannediones-2.5 en milieu alcalin et aux tétra- 
hydro-5.6.7.8 chromannediones-4.5 en milieu acide. 


Dans le cadre d’une étude sur les facteurs orientant le site d’acylation 
de composés B-dicarbonylés, nous avons étudié l’acylation d’énolates de 


sodium et de potassium de B-dicétones cycliques 1 a et 1 b par les chlorures 
d'acides éthyléniques 2 a et 2 b : 


y Cha H 
2e 
R A 
| cocI 
R 


La: R=H; 4b:R—CH 34: R'=H; 2b:R’— CH: 


“ni 


7 


Quelle que soit la nature du métal : sodium ou potassium, du solvant : 
éther, benzène, chloroforme, nous n’avons obtenu que les esters d’énol 38, 
le chlorure d’acide étant en léger excès par rapport à l’énolate. 


CHg 


0-C0-CH=C 
S 


R 
R 


8a:R=R -=H; 38b:R=H, R'= CH; 
8c:R—CH;, R’'=H; 838d:R=CH;, R'=CH; 


Ces résultats s'expliquent du fait que la structure en W de ces énolates 
dans lesquels la liaison oxygène métal est beaucoup moins solide que dans 
les composés acycliques qui possèdent une structure en U{(*), (?)]. Avec 
ces derniers, le chlorure de crotonyle 2 a donne une orientation plus favo- 
rable à la C-acylation que le chlorure de propionyle (*). Avec les énolates 
en W, la structure du chlorure d’acide est sans influence sur l'orientation 
de l’acylation, l’oxygène étant beaucoup plus nucléophile que le carbone. 

Les acyl-2 diméthyl-5.5 cyclohexanediones-1.3 peuvent être préparées 
par acylation à 120-1309 au moyen d’un anhydride d’acide et du sel de 
sodium de cet acide [(*), (5)]. Par action de la dicétone sans base sur l’anhy- 

CG — 44. 
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dride (“*) on obtient l’ester d’énol. La formation du dérivé C acylé provient 
d’une transposition du dérivé O en C thermodynamiquement le plus stable 
sous l’influence de l’énolate, comme cela a été observé par Claisen sur les 
esters d’énol de l’acétylacétate d’éthyle (‘). 


-CO-R e © 0 0® 
sn CO-R 
+ R > R + R 
2 d 
o ü L L k 


L’acylation du dimédon 1 b au moyen d’anhydride crotonique et de 
crotonate de sodium donne la triméthyl-4.7.7 tétrahydro-5.6.7.8 chroman- 
nedione-2.5 4 c, l’énolate réagissant non plus sur le carbonyle comme dans 
Ja transposition des esters d’énols saturés mais sur la double liaison conju- 
guée; il y a addition de Michael suivie de cyclisation. Cette même réaction 
a été observée récemment (*) par action d’une mole de chlorure de crotonyle 
sur 2 moles d’énolate de sodium de 1 b en milieu THF. 

Nous avons également réalisé cette addition de Michael par ébullition 
des esters d’énols 38 en milieu chloroformique avec des quantités stæchio- 
métriques de 1 et de carbonate de potassium. 


CH ‘ 
ae 0 O CH3 FR o® 
0-Cco ee e | 
M - R —># + R 
R + o à 
R 0 [R F 
&a:R=R'=H; &b:R=H, R’-=CH;; 


&c:R=CH;, R'=H; &d':R=R"= CH; 


Il n’est donc pas possible de réaliser la transposition de O en C en milieu 
alcalin des esters d’énols d’acides &-éthyléniques. Par contre, en présence 
de chlorure d’aluminium dans le sulfure de carbone, nous avons obtenu 
les tétrahydro-5.6.7.8 chromannediones-#4.5 5 qui résultent d’une cyclisa- 
tion nucléophile interne de l’hydroxyle énolique des dérivés C 6 intermédiai- 
rement formés, sur la double liaison conjuguée. 


0 CH 0 0 
0-cH=0T AL CLs 
R R’ —— > R R’ 
CS» 
R D R 07 “CHa 
5a:R=R'-H; 5b:R—=H, R’'—CH;; 


5c:R=CH:, R'-H; 5d:R=R -CH 
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Une telle réaction de transposition en présence d’AICI, a été réalisée sur 
le crotonate de méthyl-6 oxo-2 pyrannyle-4 (*). Nous avons utilisé le même 
mode opératoire. Avec l’éthérate de BF; nous n’avons pas pu réaliser la 
transposition, les esters donnent la B-dicétone initiale et l’acide éthylénique 
après hydrolyse. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau. 
Toutes les analyses sont correctes. 


TABLEAU 


Ultraviolet 
(EtOH) 
Rdt É F L 


(% ) (°C/mm Hg) (°C) nÿ da Àmax (nm) € 








0-c0-cH=04 ï 3a... 77 150/; L 1,5154 231 17 300 
3b... 44 155/: _ 1,5213 240 21 400 
Se... ‘74 150/2,: _- h Litt, (7) _ 
34... 63 175/; _ 1,5070 238 20 800 

O CHs FR La... 56 160/: 28  1,5229 250 10 700 


&b... 47 É 77 = 252 11100 
Le... 78 Litt. () = = = = 
[4b... 76 140/s 44 = 253 9 800 


5b... 63 — 95 = 264 12100 
5e... 43 _ 107 _ 263 12 400 
5d... 68 — 96 - 265 11 900 


de 5a... 48 = 91 = 263 12 800 


(*) Séance du 12 juillet 1971 

@) I E. ZauGa et A. D. ScHAEFER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1857. 

@) E. E. ERNSTBRUNNER, J. Chem. Soc., 1970, p. 1558. 

) S. GELIN et A. GALLrAUD, Résultats non publiés. 

() A. W. Crosscey et J. RENOUF, J. Chem. Soc., 101, 1912, p. 1525. 

6) EL INAGARI, S. O. Hisapa, M. OGawa, Ÿ. Noro et T. OnsuxA, J. Pharm. Soc. 
Japan, 76, 1956, p. 1258. 

(5) L. CLaisen et E. HaasE, Chem. Ber., 33, 1900, p. 3778; L. CLaiseN et E. TIETZE, 
Ibid., 58, 1925, p. 275. 

() B. M. MoNRoE, J. Heter. Chem., 6, 1969, p. 917. 

@) Y. Sæizuri, K. KarTo et Ÿ. HirATO, J. Chem. Soc., 1969, p. 2774. 


Département 

de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique, 
. Institut national : 

des Sciences appliquées, 

20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, 
Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les dérivés caractéristiques des nitro-«-cétones. 
Note (*) de Mile Marie-CuriSTine Pâns et M. Srépnane DEswarre, trans- 
mise par M. Georges Champetier. 


L'étude des dérivés caractéristiques des nitro-a-cétones, pour lesquelles 
les entités présentes en solution : céto-nitro, nitro-énol et nitro-énolate, ont 
été décrites précédemment (‘), devait nous ramener au cas des dérivés 
nitrés vrais, notamment en ce qui concerne le comportement polarogra- 
phique en milieu alcalin : nous ne devions plus observer de vague propre 
à la réduction du groupement nitré puisqu'il était logique d’attendre 
l’ionisation en nitronate. 

Ceci est bien vérifié pour les semi-carbazones et les dinitro-2.4-phényl- 
hydrazones. Le seul tautomère décelable est imino, le mono-ion est nitro- 
nate. | 

Le comportement en solution des aniles est très particulier et ne s’explique 
que si l’on admet pour structures principales l’ène-amine et l’ion vinyl- 
amidure. 

1. Les SEMICARBAZONES ET LES DINITRO-2.4-PHÉNYLHYDRAZONES. — Ces 
produits ont été obtenus par action du semicarbazide et de la dinitro-2.4- 
phénylhydrazine sur les nitro-«-cétones dont la préparation est décrite dans 
une Note précédente (). 

Nous avons ainsi ‘isolé les semicarbazones de la nitroacétone, SC-Me 
(F 1659C) (*), de la nitro-1 butanone-2, SC-Et (F 1440C, composé nouveau) 
et les dinitro-2.4-phénylhydrazones de la nitroacétone, 24 DNPH-Me 
(F 1420C) (*), de la nitro-1 butanone-2, 24 DNPH-Et (F 1330C, nette- 
ment supérieur à celui de la littérature (?)], et de l’w-nitroacétophénone, 
24 DNPH-o (F 2150) (*). 


Nous déterminons par spectrophotométrie ultraviolette deux pK : 








24 DNPH........ 6,5 12,3 


Le comportement polarographique de ces composés est compliqué, 
néanmoins nous remarquons pour les SC une vague dont le E;, varie 
pour SC-Me de —0,58 V (pH 2,7) à —0,80 V (pH 8,0), sa mi-hauteur 
correspond sensiblement au pK. Elle est suivie d’une seconde vague dont 
le Ex varie de — 0,68 V (pH 2,7) à — 1,50 V (pH 12,6), sa hauteur corres- 
pond à 2,4 F en milieu alcalin. 

Dans le cas des 24 DNPH, les E,, des deux premières vagues sont iden- 
tiques à ceux observés avec la dinitro-2 .4-phénylhydrazine dans les mêmes 
conditions, Ces deux vagues sont donc dues à la réduction des deux groupes 
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nitrés du noyau benzénique. On observe également une vague dont le 
E,4 est voisin de —1,2 V (8<pH<13) pour Me et Et; sa hauteur diminue 
quand le pH croît et s’annule à pH 12. 

L'existence d’équilibres imine «= ène-amine = azoïque [(*), (5)] ne peut 
être retenue pour les composés décrits ici. En effet, le nombre et la valeur des 
pK ainsi que le comportement polarographique s'expliquent bien si on 
admet que le seul tautomère décelable est l’imine et que le mono-ion est 
nitronate. La valeur du second pK correspond sensiblement à celle trouvée 
pour des $C et 24 DNPH de cétones simples (°). 

Ces hypothèses sont confirmées par l’étude RMN (60 MHz, DMSO d6 
référence interne TMS). Les protons gem NO, apparaissent sous forme d’un 
singulet dans la même région que pour les nitro-&-cétones (‘), par exemple 
3 — 5,32.107 et 5,58.10 pour SC-Me et 24 DNPH-Me respectivement. 
Les pies à 9,52 et 10,82.10*, très rapidement échangés avec D,0, sont 
attribués à N—H. Le dédoublement des signaux des protons gem NO: 
pour SC-Et et 24 DNPH-Et permet de penser que ces composés sont en fait 
un mélange d’isomères syn-anti, comme dans le cas de l’w-nitroacéto- 
phénone oxime. Le spectre RMN de son sel monosodique dissous dans 
DMSO d 6, confirme l’ordre d’ionisation que l’un de nous avait déterminé 
par ailleurs (*). Il est composé d’un singulet à 6,61.10, d’un massif 
centré à 7,40.107° et de deux singulets à 8,32 et 11,96.107° très rapidement 
échangés avec D,0. Ils sont attribués à C=NOH anti CH; et syn CH; 
respectivement. En effet, on peut supposer, en admettant la coplanéité du 
phényle avec la double liaison azote-carbone, que l’effet d’anisotropie du 
phényle déplace vers les bas champs le signal de l’hydroxyle dans le cas 
de l’isomère syn CH;. 


#4 


2. Les AnILES. — Ils sont obtenus par action de l’aniline sur les nitro-«- 
cétones en milieu acétique. Nous avons adapté la préparation conduisant 
à l’anile de la nitroacétone, An-Me et de la nitro-1 butanone-2, An-Et (?) 
pour obtenir l’anile de l’w-nitroacétophénone, An-o (F 1240C). 

Ces composés sont instables en solution et engendrent quantitativement 
à tout pH la nitrocétone et l’aniline. Des études cinétiques à 230C faites 

_ par spectrophotométrie ultraviolette montrent que la réaction est d’ordre 1 
par rapport à l’anile, par exemple pour An-Me : k = 4,95.107% st (pH 2,30), 
107 s7! (pH 7,07), 2,38.107* s7! (pH 12,18). La vitesse est minimale en 
milieu neutre, elle augmente avec le pH en milieu alcalin et est proportion- 
nelle à H* si 2 < pH < 6. Il est donc logique d'admettre que ce sont la 
forme protonée qui se dégrade en milieu acide, et l’ion en milieu alealin. 
Les pK, (230C) mesurés par spectrophotométrie ultraviolette sont 10,1, 
10,0 et 9,5 pour An-Me, An-Et et An-o respectivement. 

Le comportement polarographique est très particulier : on observe pour 
des pH où la vitesse d’hydrolyse est suffisamment lente une vague dont 


le Es varie de — 0,71 V (pH 5,4) à —1,19 V (pH 12,7) pour An-Et et dont 
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la hauteur est supérieure à 4 F ou voisine de cette valeur pour pH > 9,8. 
Des électrolyses à potentiel contrôlé dans NaOH x/5 mettent toujours en 
jeu plus de 4 électrons, par exemple 5 électrons pour An-Et (E = —1,20 V). 
Cette particularité rappelle le comportement des nitrocétones dans les 
mêmes conditions (*). D’autre part, les E,, de l’An-o sont à rapprocher de 
ceux d’un dérivé modèle : l’«-morpholino B-nitrostyrène, Mor, 
TX 
CH:—C 7 CHNO:)—N 70 | 

La valeur des pK (très différente de celle des SC, 24 DNPH ou nitro-a- 
oximes) et le comportement polarographique s’expliquent bien si on admet 
que les aniles sont des ène-amines vraies : R—C(—NH—C;H,)=CHNO: 
et leurs ions sont des vinyl-amidures : R—C (—N-—C;H;)=CHNO:. Les 
spectres de RMN confirment bien cette hypothèse : on décèle la présence 
de N—H rapidement échangé avec D:0 à 11,50.10* {An-Me),. 11,70 
(An-Et) et 11,32.10-° (An-v). Le déplacement chimique du proton gem 
NO; (singulet à 6,86, 6,85 et 6,83.107° respectivement) est à rapprocher 
de celui de Mor : 7,05.10%. Les propriétés de An-® sont comparables à 
celles observées avec le composé obtenu par action de l’aniline sur 
CH;—CCI=CHNO, (*). Pour les ions, nous ne retrouvons plus de signal 
pour > 8.10%. Le proton gem NO, résonne à 6,20, 6,08 et 6,18.107° 
respectivement. Les protons benzéniques sortent en deux massifs vers 
6,6-6,8 et 7,2-7,3.107° dont l'intégration correspond respectivement à 2 et 
3 protons. Ceci confirme bien la présence de —N-— sur la chaîne latérale : 
les deux carbones en ortho sont rendus plus négatifs par effet mésomère. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() $S. DESwARTE, M. C. Pânris et P. SoucHay, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p.1229. 

@) CG. Hurp et M. Nizson, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 927. 

(6) S. Vasizev et O. T. BurDEeLEv, Zh. Org. Khim., 2, 1966, p. 1965. 

() Yu. P. Kirazv et A. E. ARBUzOv, Izv. Akad. Nauk S.S.S.R., 8, 1960, p. 1405. 

6) Yu. P. Kirazv et T. V. TRoEPOL'sKAYA, Izv. Akad. NaukS, S. S. R., 3, 1963, p. 454. 

() L. A. Jones et N. L. MuüELLER, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 2356. 

() S. DEeswanrrTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 534. 

(5) O. CoNvERT, P. BASSINET, J. PINSoN et J. ARMAND, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 1602. 


Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction des esters diaryl-2.2 ox0-8 succi- 
niques. Note (*) de MM. Hexe: De Rocier, Nouven Diva An et Enesr 
Cerurni, transmise par M. Georges Champetier. 


La réduction des esters diaryl-2.2 oxo-3 succiniques par le tétrahydruroaluminate 
de lithium d’une part et l’amalgame d’aluminium d'autre part conduit respecti- 
vemeut aux diaryl-2.2 butanetriols et aux esters diaryl-2.2 hydroxy-3 succiniques. 


Les esters diaryl-2.2 oxo-3 succiniques ont été obtenus par condensation 
du dioxosuccinate de méthyle avec des hydrocarbures aromatiques ou des 
éthers phénoliques en présence d’acide sulfurique concentré (‘). 

Pour réduire ces esters nous avons tout d’abord choisi le tétrahydruro- 
aluminate de lithium car, par action sur les groupements carbonyle des 
cétones et des esters, il conduit généralement aux alcools correspondants 
sans réactions secondaires. 

La réaction est effectuée selon la technique proposée par Nystrom et 

Brown (*) et rapportée par Gaylord (*). On verse goutte à goutte une 
solution éthérée du diester dans une suspension de LiAIH, en excès dans 
l’éther anhydre. On chauffe à reflux pendant 2h sous agitation puis 
décompose lalcoolate et l’excès de LiAIH, à l’aide d’une solution glacée 
d’acide sulfurique à 10 %. Le produit de réduction cristallise directement 
dans la phase éthérée après évaporation partielle du solvant. 

En comparant les spectres d'absorption infrarouge du diester de départ 
et du produit de réduction, on constate : 

— le disparition des bandes d’adsorption dues aux groupements carbo- 
nyle 

— l'apparition d’une large bande entre 8 000 et 3 700 em”! attribuable 
à la présence de groupements hydroxyle. 

Nous avons donc bien obtenu les diaryl-2.2 butanetriols attendus : 


AIN /CO:CH: Lin, AIN /CH:OH 
LE mar à 
Ar‘ CO—CO:CH; Ar CHOH--CH:0H 


Cela est confirmé par l'analyse élémentaire quantitative effectuée 
directement sur les produits bruts, lavés plusieurs fois à l’éther, à reflux. 
En effet les diaryl-2.2 butanetriols sont bien solubles à chaud dans les 
solvants organiques mais par refroidissement on obtient toujours des huiles. 

Si l’on utilise l’amalgame d’aluminium comme réducteur, il se forme 
des esters diaryl-2.2 hydroxy-3 succiniques encore appelés esters diaryl-2.2 
maliques. 

Ar CO: CH: . 5 < CO:CHE 


WA NCO—CO:CI a) ar” NGHOH-CO. CH 
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Notre méthode de réduction s'inspire des techniques décrites par Wisli- 
cenus (“}, Decombe (*) et d’autres auteurs (*). À la solution éthérée anhydre 
du composé à réduire, on additionne trois à quatre fois la quantité théorique 
d’amalgame préparé extemporanément. On ajoute ensuite peu à peu, 
sous agitation, un volume d’eau légèrement inférieur à celui nécessaire à 
la réaction Al + 3 H,0 —+ AI (OH), + 3/2 H;. Après la fin de l'addition 
d’eau, on maintient l'agitation pendant 3 h, puis verse le mélange réac- 
tionnel dans un extracteur de Soxhlet. Par évaporation la solution éthérée 
abandonne le produit de réduction qui est ensuite cristallisé dans le méthanol. 

La fonction alcool est caractérisée par spectroscopie infra rouge et 
RMN ainsi que par acétylation. La comparaison des spectres infrarouges 
montre que : 

— lune des deux bandes v {C—0) disparaît lorsque l’on passe du diester 
de départ au produit de réduction | 

— dans le produit de réduction il apparaît une bande entre 3 400 et 
3 600 cm * due probablement à la présence d’un groupement OH. 

Le spectre RMN du produit de réduction présente deux pics caracté- 
ristiques : 

— un doublet vers 5,5.107° attribuable au proton H (1) du groupement 
CH (1) OH (2); 

— un doublet vers 3,2.10* attribuable au proton H (2) de ce même 
groupement. 

Ces deux protons sont couplés entre eux, d’où la présence de deux doublets 
au lieu de deux singulets. Par ailleurs, l’échange de proton avec l’eau lourde 
D:0 provoque la disparition du doublet à 3,2.10* et l'apparition d’ün 
singulet à 5,5.107° à la place du doublet précédent. 

L'analyse élémentaire quantitative confirme que le produit obtenu est 
bien un diaryl-2.2 hydroxy-3 succinate de méthyle. 

La fonction alcool a également été mise en évidence par acétylation. 
Cette réaction se fait quantitativement par ébullition dans un excès de 
chlorure d’acétyle : 


Ar Ar 





| | 
H:COCO CHOH—COOCH:+CH:—COCI — RO De ae 
Ar Ar OCOCH: 


Le spectre RMN du produit acétylé ne présente plus de pic vers 3,2.107", 
cependant que le singulet attribuable au proton H(1) du groupement 
CH (4) OCOCH, est déplacé vers les champs faibles, aux environs de 6,6.107°. 
Ce déplacement s'explique par le fait que l’on remplace l'hydrogène 
du groupement hydroxyle par un groupement électroattractif —COCH:. 
On note également l’apparition d’un singulet vers 2.107 attribuable aux 
trois protons de ce groupement acétyle. 
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Dans le tableau nous avons rassemblé quelques caractéristiques physiques 
des produits que nous avons préparés. 


TABLEAU 
Diaryl-2..2 Diaryl-2.2 acétyloxy-3 
butanetriols Diaryl-2.2 hydroxy-8 succinate de méthyle succinate de méthyle 
nn es a  _— EE 
Rät Rdt v"(C—O0) v(OH) (CH) (OH) 8(CH)  Ô(GH:) 
(9%) (%) (em) (em) (10) (07) (07) (1075) 


F(C) () FC) (‘) () () (© (@)  F(eC) ( 





1. — p-lolyle | 
140 84,5 115 92 1740 3 510 5,5 3,2 147 6,55 1,95 


2. — p-éthyl-phényle 
(*) 64 83 1745 3 510 5,5 2,9 110 6,55 2 


3. — p-isopropyl-phényle 


{ 1735 | 
127 76 118 53 is | 2025 5,45 8,1 115 6,5 1,95 
4. — Diméthyl-3.4 phényle 
145 71 108 90 1740 3510 5,45 3 120 6,5 1,95 


5. — Diméthyl-2.4 phényle 
177,5 75 161 84 1745 3 580 5,65 3,35 142 6,65 2 


6. — p-méthoxy-phényle 


128 96 130 75 Fi 3530 5,45 3,1 113 6,55 2 
7. — p-éthoxy-phényle 
() — 135 96 1740 us 5,45 3,1 86 6,55 2 


Nos 1 à 7 : Nature du groupement Ar. 
(“) Calculé à partir du dioxosuccinate de méthyle. 


(&) Les spectres d’absorption infrarouge de tous ces composés ont été déterminés 
à l’aide d’un spectrophotomètre « Beckman » L R. 9. 


(e) Les spectres RMN ont été réalisés à l’aide du spectromètre « Varian» T 60. 


(*) Le bis-(p-éthoxyphényl)-2.2 butanetriol et le bis-(p-éthylphényl)-2.2 butanetriol 
n’ont pas encore pu être obtenus sous forme cristallisée. 


Nous nous sommes enfin proposé d'étudier la saponification et l'hydro- 
lyse acide des esters diaryl-2,2 hydroxy-8 succiniques. La saponification 
par la potasse méthanolique ne conduit pas aux diacides correspondants 
mais se fait avec coupure de la molécule en acide diarylacétique et acide 
glyoxylique — (cette scission est du même type que la scission « acide » 
des esters B-cétoniques). 

Ar\  /CO:CHs AIN, HE 


:2KOH + CH—CO:K+  C—CO:K-+ 2 CH:OH 
Ar NCHOH—CO:CH Ar/ 07 
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Les acides diarylacétiques ont été obtenus précédemment (‘); quant à 
Pacide glyoxylique, il se dismute en milieu alcalin en acide oxalique et 
acide glycolique. . 

Par contre l’hydrolyse en milieu acide acétique-acide chlorhydrique 
concentrés permet bien d’accéder aux acides diaryl-2.2 hydroxy-3 
succiniques ou acides diaryl-2.2 maliques. 


AIS COCHE: +) AIX CO: 


; +2 H:0 +2 CHOH 
Ar NCHOH-—CO:CH: Ar” NCHOH-—CO:H 


L'analyse élémentaire montre que ces diacides cristallisent tous avec une 
molécule d’eau. Par ailleurs, leur estérification par le méthanol en présence 
d’acide sulfurique concentré ou par le diazométhane permet bien de revenir 
aux diesters de départ. Les diaryl-2.2 hydroxy-3 succinates de méthyle 
étudiés ici subissent donc les mêmes hydrolyses alcaline et acide que l’ester 
diphényl-2.2 malique étudié par F. Salmon-Legagneur et coll. [(*), (*)]. 


.(*) Séance du 18 août 1971. 
() NGuvyen Dix AN et E. CERUTTI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 500. 
& R. F. Nysrrom et W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 1197. 
() N. G. GAYLoRD, Reduction with complex metal hybrides, Interscience Publishers Inc., 
New-York, 1956, p. 391. ‘ 
) W. WiszicENUS, J. Prak. Chem., 60, 1896, p. 54. 
(6) J. Decomse, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1932, p. 54. 
() Synthèses organiques, Masson et Cie, Paris, II, 1949, p. 327. 
() F. Sazmon-LeGAGnEUR et Y. Orvier, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1392. 
(S) Y. Ozivier, Thèse de Docteur-Ingénieur, Rennes, 1964. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
La Bouloie, 25-Besançon, 
Doubs. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


ÉLECTROCHIMIE. — Mesure de l'effet Hall dans le mercure et le gallium 
liquides par la méthode de Corbino. Note (*) de MM. Euxæ-Jacques Picarn, 
JEax-Pauz Very et Me Anne-Marie Marri, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les recherches sur l’effet Hall dans les métaux liquides, déjà entreprises 
au début du siècle, ont été reprises depuis quelques années par différents 
expérimentateurs [(*) à (*)]. Ces derniers utilisent la méthode classique 
déjà très éprouvée dans les expériences sur les semi-conducteurs et les 
métaux solides. À celle-ci nous avons préféré (‘*) la méthode de Corbino 
déjà exploitée par Perrier (*), Poppelbaum (*), Kleinmann (‘), Fortini 
et Le Bourgeois [(1?), ()]. 

Nous nous sommes consacrés à l’étude des métaux liquides qui viennent 
immédiatement après les métaux solides dans l’échelle des mobilités de 
Hall, pour tester le dispositif expérimental déjà utilisé pour les électro- 
lytes ("*). Notre choix s’est porté sur le mercure et le gallium qui présentent 
l’avantage d’être liquides, le premier à la température ambiante et le 
second à une température voisine de celle-ci. 

La méthode de mesure et l’appareillage sont ceux déjà décrits dans 
de récentes publications [(**), (*)]. Rappelons que la tension induite dans 
la bobine de détection dépend en particulier de l’amplitude et de la fré- 
quence du courant dans l’échantillon. Nous nous limiterons ici à l’étude 
de l'influence de ces deux facteurs, étude réalisée avec deux bobines 
différentes : 

— une bobine de 500 tours de fréquence de résonance : 


F, > 150 kHz; 


— une bobine de 4 000 tours de fréquence : 
F, & 14 kHz, 
choisies pour leurs fréquences de résonance qui se situent, l’une à l’intérieur 


et l’autre à l’extérieur du domaine de fréquence étudié (3-50 kHz). 
C. R,, 1971, 2e Semestre, (T. 273, N° 44.) Série C — 45 
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Résurrars. — Avec des échantillons très purs de mercure et de gallium, 
en présence d’un champ magnétique continu d’induction constante et 
égale à 0,71 T, nous avons effectué des mesures 

— soit à différentes fréquences F; 

— soit pour différentes intensités I. 


Nous ne représentons iei que les courbes V = f {T) à 3 et 20 kHz pour 
la bobine de 500 tours (fig. 1) et les courbes V = f(F) avee I = 0,75 A 
pour celle de 4 000 tours (fig. 2). 













VV) 
al 
Vu) 
Bobine 4000 tours 

8L 7: » Ga (liquide) 

© Hg(liquide» 

1=075A 
Bobine 500 tours 

2 e st 


a Ga (liquide) 
©Hg (liquide) 








0 0,25 O5 076 IA) 0 5 10 15 20 F(kHz) 


Fig. 1 Fig. 2 


La mobilité de Hall 44, proportionnelle à la tension V se déduit simple- 

ment des courbes V = f (I) pour lesquelles nous avons 
bn & à (F), 

a (F), pente d’une droite V = f (I) relevée à une fréquence F donnée. 

Les mobilités de Hall du mercure et du gallium liquides à différentes 
fréquences sont rassemblées dans le tableau T; nous avons tenu compte 
d’un facteur correctif lié à l’existence d’un couplage échantillon-bobine 
légèrement modifié par la nature de l’échantillon (). 


Discussion DES RÉSULTATS. — On remarque une augmentation très 
sensible des valeurs de b4 : | . 

— d'une part, aux fréquences supérieures à 30 kHz pour lesquelles 
Pinfluence de l’effet de peau et des capacités parasites n’est plus négli- 
geable; 
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TABLEAU Î 
Bobine 500 tours Bobine 4 000 tours 
— To se 

10% pur (m2. Vis 1) 10% pu (m2. Vt,s—1) 

F DS F nn Se 
(kHz) Hg Ga (kHz) Hg Ga 
3 0,82 1,52 3 0,83 4,97 

5 0,81 1,62 5 0,80 1,58 
10 0,89 1,58 8 0,90 1,61 
15 0,90 1,55 10 0,87 1,57 
20 1,02 1,56 12 0,89 1,60 
25 1,11 1,66 14 1,12 1,60 
30 0,98 1,68 16 1,02 1,50 
40 1,28 1,63 18 0,98 1,52 
50 1,35 1,70 20 0,94 1,57 
25 0,96 1,64 


— d'autre part, au voisinage de la fréquence Fo, soit 14 kHz pour la 
bobine 4 000 tours; cette variation provient surtout de l’imprécision qui 
accompagne la détermination du facteur correctif. 

Aux fréquences F < 10 kHz pour lesquelles les effets parasites sont 
moins importants nous avons d’abord calculé une valeur moyenne de by 
et nous en avons déduit le coefficient de Hall : 


2 
Ru = À. 


Dans le tableau II nous comparons ces résultats à ceux obtenus par 
différents expérimentateurs par la méthode classique et au coefficient 


théorique R, caleulé à partir du modèle de l’électron libre. 


TABLEAU II 





Ri Ri Méthode Référence 

ii —7,50 C. C. () 

27,85 C. A. () () 
| —9,34 C. A. €) 
Se |  —7,58 C. A. @) 
Mercure liquide.......... —1,66 *« 7,66 C. A. () 
—9,20 C. A. ®) 
—7,66 C. À. (5) 
|  —8,18 C. A. (*) 

i  —8,91 C. A. €), () 
—3,83 C. A. 6) 
| Ar ne —3,95 C. C. €) 
Gallium liquide.......... 3,95 : _4110 C_ À. « 
—3,62 C. A. (3) 
—4,05 C. A. (*) 


R, et R,;, sont respectivement égaux à 104 R; et 101 R, (m'.A-t.s-t). 
(*) Correspond à nos valeurs expérimentales. 
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Étant donné la simplicité du modèle adopté pour l'interprétation des 
résultats, l’accord avec le coeflicient théorique R, est satisfaisant. 

Cette étude, qui vient confirmer l'intérêt de la méthode de Corbino 
pour l’étude de l’effet Hall en milieu liquide, nous a conduits dans un 
premier temps à la détermination du coefficient de Hall du mercure et 
du gallium liquides. Une étude analogue réalisée à différentes températures 
devrait permettre l'observation des phénomènes de transition entre les 
phases liquides et solides des métaux étudiés. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

@) P. W. KENDALL et N. E. Cusack, Phil. Mag., 5, 1960, p. 100 et 6, 1961, p. 419. 
() G. Busonx et Y. Tiecxe, Phys. Kondens. Materic., 1, 1963, p. 78-104. 

3 


6) G. Buscx et H. J. GUNTHERODT, Phys. Kondens. Materic., 4, 1967, p. 325-361. 

() E. G. Wizson, Phil. Mag., 7, 1962, p. 989. 

(6) A. J. GREENFIELD, Phys. Rev. Leit., 16, 1966, p. 6. 

() Y. L Durcuacx, O. P. Srersrix et I. P. Kiyus, Soviet Phys. Solid state, 38, 1966, 
p. 455. 

() R. G. SUCHANNEK, Rev. Sci. Instr., 37, 1966, p. 589. 

(5) À. A. ANDREEv et À. R. ReGez, Fiz. Tverdogo Tela, U.S.S.R., 8, 1966, p. 3681. 

() À. Perrier, Helv. Phys. Acta, 24, 1951, p. 637. 

(9) W. J. PoPPELBAUM, Thèse, Université de Lausanne, 1958. 


(1) D. A. KLEINMANN et À. L. ScHawLow, J. Appl. Phys., 31, n° 12, 1961, p. 2176. 

(2) A. Forrint et A. Le Bour@rois, J. Phys. Rad. (appl.), 23, 1962, p. 163 A et 25, 
n° 11, 1964, p. 175 A. 

(#) A. LE Bour@goïs, Thèse de 3e cycle, Paris, 1963. 

(#) J. P. VeLzy, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1476. 

(5) E, J. PrcarD, J. P. VELLY et A. M. MARTIN, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1044. | : 


Laboratoire 
de Physique des Liquides, 
U.E.R., 
« Sciences de la Matière et de la Mer », 
avenue Le Gorgeu, 
29-Brest, 
Finistère. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude expérimentale de l'influence des orientations 
relatives des cristaux sur l'énergie intergranulaire des joinis de flexion dans 
Paluminium. Note (*) de MM. Gizserr Hasson et CLaupe Goux, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L’énergie intergranulaire des joints de flexion d’axe [001] et [011] a été mesurée 
par la méthode du nœud triple sur des triristaux orientés d'aluminium 99,998 % 
recuits à 6400C. 

Les variations, avec la désorientation entre grains, de l’énergie intergranulaire 
mesurée sont en accord satisfaisant avec celles déduites d’un calcul théorique 
des structures et énergies de joint dans les métaux purs. 


Aux températures voisines de la température de fusion, les mouvements 
atomiques sont suffisamment rapides pour que la configuration formée 
par trois joints concourants le long d’une droite A atteigne son état d’équi- 
libre. Les forces de tension interfaciale tangentes à chaque interface et'les 





Fig. 1. — Tricristal d’axe [011]. 


couples dûs à l’anisotropie de cette tension interfaciale s’équilibrent alors 
au nœud triple : on peut montrer que ces grandeurs satisfont de ce fait 


s 


à la relation 

< 0e dY\ 7 

> vb+ Gr = 0, 
fs 


. 3 . > > | spés 
dite relation d’Herring (‘), dans laquelle £; et n; sont les vecteurs unitaires 
situés dans le plan perpendiculaire à À, tangent et normal à l'interface i, 
y: et (0Y/00); des quantités caractéristiques de l’interface; y; est la tension 
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interfaciale ou énergie intergranulaire, (dy/d®); est un couple dû à l’aniso- 
tropie. de cette énergie. 

Dans la mesure où les termes d’anisotropie peuvent être négligés, la 
relation d’Herring permet de calculer l’énergie intergranulaire de deux des 
interfaces en fonction de celle du troisième, dès que l’on connaît les angles 
d'équilibre des trois joints au nœud triple. 


17 


1,25 ‘ 
LAN 
0,75 | 4.0 - 36°52° à 
del $ 
boo] 








0 9 18 27 36 45 54 63 72 81 30 


Fig. 2. — Variations avec la désorientation 0 de l’énergie intergranulaire des joints 
de flexion d’axe [001] rapportée à l’énergie du joint de flexion d’axe [001] de désorien- 
tation 370. 


Cette méthode a été appliquée à la mesure de l’énergie des joints de 
flexion d’axe [001] et [011] dans des tricristaux orientés isoaxiaux d’alumi- 
nium 99,998 %. Ces tricristaux sont fabriqués par solidification contrôlée 
en four horizontal de barreaux d'aluminium fondus en nacelle d’alumine, 
sous vide de 10-* Pa. Le germe tricristallin est constitué d’un bicristal et 
d’un monocristal juxtaposés, dont l'alignement des axes est assuré à 
environ 30’ près. Ce germe est soudé sous vide au barreau polyceristallin 
par chauffage à haute fréquence. Les tricristaux fabriqués sont contrôlés 
aux rayons X par la méthode de Laue en retour et éventuellement soumis 
à des corrections d’axe. | 

L’axe géométrique coïncide sensiblement avec l’axe de flexion commun 
aux trois joints (fig. 1). 

Le barreau, tricristallin sur toute sa longueur (150 mm), est ensuite 
découpé en lamelles de 2 mm d'épaisseur environ par sciage électrolytique, 
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puis poli électrolytiquement et recuit sous un vide de 10-* Pa à 6400, 
pendant des durées suffisantes pour que la configuration des joints au nœud 
triple cesse d’évoluer. 

Les angles d'équilibre entre les traces d’attaque thermique des joints 
sont mesurés, au nœud triple, par microscopie optique (G — 500). La pré- 
cision est estimée à + 10. Les énergies intergranulaires sont alors calculées 
à l’aide de la relation d’Herring en négligeant les termes d’anisotropie. 





% 







2,5 


# 


d:8=129° 32" 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 


Fig. 3. — Variations avec la désorientation de l’énergie intergranulaire des joints de 
flexion d’axe [011] rapportée à l’énergie du joint de flexion d’axe [011] de désorien- 
tation 129030. 


Tous les tricristaux fabriqués permettent de rapporter les énergies 
intergranulaires à celle d’un joint de référence dont l’énergie est notée y,. 
Les caractéristiques de ce joint de référence sont décrites sur les figures 
2 et 3. La désorientation Ô entre grains est mesurée entre directions [100]. 

La courbe de la figure 2 montre que l'énergie intergranulaire à 6400C 
des joints de flexion d’axe [001] ne dépend de l’angle Ü que pour les 
valeurs de Ü voisines de 0 à 900. Dans le domaine des joints de grand angle 
(209 << 0 << 700), cette énergie est sensiblement constante. 

En ce qui concerne les joints d’axe [011], on observe, sur la figure 3, 
que l’énergie dépend fortement de la désorientation, d’une part, comme 
précédemment, pour les joints peu dbsorientés {) voisin de O0 et 1800), 
d'autre part au voisinage des désorientations 0 — 70032’ et 129028’ qui 
correspondent aux macles de plan { 111 } et { 113 |. 
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Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus sur le plan théorique 
par une méthode variationnelle de caleul des structures et énergies i inter- 
granulaires décrites antérieurement [(?)}, (*)]. 


Une étude est actuellement en cours dans le but de mesurer et calculer 
les termes d’anisotropie que nous avons négligés et de corriger éventuelle- 
ment les valeurs obtenues expérimentalement. 


(+) Séance du 26 juillet 1971. 

() C. HERRING, Physics of Powder Metallurgy, Me Graw-Hill, New-York, 1951, p. 148. 

() G. Hasson et C. Goux, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1048. 

€) G. Hasson, J.-B. GuizLorT, B. Baroux et C. Goux, Phys. Stat. Sol., (A), 2, 1970, 
p. 551. 


Département de Métallurgie, 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Saint-Étienne, 

158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Élienne, 

Loire. 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence de l’écart-iype du diamètre spatial des 
cristaux sur leur croissance isotherme dans un agrégat polycristallin. 
Note (*) de MM. Craune ÉLacour et Max Pauius, présentée par 
M. Jean-Jacques Trillat. 


Ce travail théorique a pour but l’étude de l’influence de l’écart-type du diamètre 
des cristaux 5 sur leur croissance dans un agrégat polycristallin, l’expérience mon- 
trant que s tend vers une valeur limite ain en fonction du temps. Nous montrons 
que la vitesse d’accroissement du carré de la médiane du diamètre des cristaux est 
fonction de s et qu’elle passe par un maximum pour une valeur de l’écart-type initial 
égal à 0,72 dB. Enfin, nous établissons une loi donnant le diamètre des cristaux en 
fonction du temps et de 5. Le coefficient préexponentiel variant avec le temps, la 
détermination de la puissance de { et de l’énergie d’activation se trouve faussée, 
quand on ne tient pas compte des variations de 5. 


1. VARIATIONS DE L'ÉCART-TYPE DU DIAMÈTRE DES CRISTAUX. — La 
loi de croissance des cristaux dans un agrégat polycristallin est couramment 
représentée par l’équation (1). Équation dans laquelle la puissance de t 
est trouvée différente de l’unité par certains expérimentateurs 


Kitexp(—ÿ9r) 
&o = Dr Éps 


@ dt — 


il 


ds, dy, médiane du diamètre spatial des cristaux aux temps £ = t et t —0. 

On a montré [(t), (?)] que K, est fonction, non seulement des caracté- 
ristiques atomiques des cristaux k, mais aussi de l’écart-type & de leur 
diamètre exprimé en décibels [équation (2 : les variations de K, en fonction 


de © étant représentées par l’équation (3), 


© se 


N, nombre de cristaux; z; — 10 log (d;/d); d — 1 um; z, moyenne des z;; 


k,s 


(3) Ki = 


k = 104 [0 OI 


La figure 1 montre les variations de K, en fonction de o. K, représente 


en fait la vitesse d’accroissement du carré de la médiane des cristaux ds. 
Cette figure montre clairement que le carré de la vitesse de croissance 
des cristaux (K,) passe par un maximum pour & = {/log.10° + 0,72. 

L'expérience montre, d'autre part, que l’écart-type initial évolue en 
fonction du temps et tend vers une valeur limite 6, La valeur la plus 
fréquemment observée pour 6,4, est de © 1,5 dB. L'existence de cette 
valeur limite peut s'expliquer de la façon suivante : 





Au début du traitement de croissance, dans un agrégat à & faible 
les plus petits cristaux décroissent au profit des plus gros, sans qu’il y ait 
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diminution du nombre total de cristaux (*). I} s’ensuit une augmentation 
notable de & et une très faible variation du diamètre moyen. Par contre, 
dès que le nombre des cristaux N décroît leur médiane Z croît et en consé- 
quence, comme le montre la relation (2’) obtenue à partir de la relation 
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Fig. 1. — Vitesse d’accroissement du carré de la médiane du diamètre des cristaux 


en fonction de leur écart-type exprimé en décibels. 


Fig. 2. — Variation de la vitesse de croissance des cristaux 
en fonction du temps de traitement isotherme et de la valeur de l’écart-type initial. 


classique (2), « tend vers une limite qui est atteinte lorsque la différence. 
des deux termes sous le radical reste constante en fonction du temps, 


(2) c= = — 2, 


En considérant les conditions aux limites suivantes : 


t=0 = G=0; ‘1-00 — o->oi: To Tim > = Oum VW 


Les variations de l’écart-type en fonction du temps, à une température 
donnée, peuvent être représentées par la relation (4) 


| Tiim — 0 | 


(@) TE Gim— (I LE si) . 


k;, coellicient permettant la correspondance avec l’expérience en fonction 
des caractéristiques du matériau et des conditions de traitement. 

Si l’on porte cette expression de 5 dans la relation (3) on obtient, à un 
coefficient près, les variations du carré de la vitesse de croissance des 
cristaux en fonction du temps, de l’écart-type initial et de l’écart-type 
limite. La figure 2 fait apparaître le passage de K, par un maximum pour 
toutes les valeurs de 6, 0,72 et l’influence du coefficient k;. 
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Fig. 3. — Évolution du diamètre des cristaux 
en fonction du temps de traitement isotherme et de l’écart-type initial. 


2. Lor DE CROISSANCE TENANT COMPTE DES VARIATIONS DE L'ÉCART- 
Type. — La substitution de K, dans l'équation (1) par son expression en 
fonction de ©, 55, 6, nous permet d’exprimer la loi de croissance en 
tenant compte de ces différents paramètres. Il vient 


(6) 


Si 
tt 


ü) 
k, e _— + 
—— resp ( RT 
3(0) 


Cie | Tiim — So | 
. M A+) y 
T 


Î Slim — % | 
e pu Hu cet 
courbes de la figure#3, 


Par intégration on obtient la loi de croissance (5) que traduisent les 


1 


Q 
k, exp (- Fr) 
su RT 
(5) di — 3ç0) Gi s 
k; .k,um log @ + Ti) T 


1 (im es To) log k 
X og (exp (+ pet 


— EXP (Grim — 2) 108 k) 
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Cum Ÿ (log k,)t (Giro ee So)* 
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3. RÉsuLTATS ET piscussions. — 10 [équation (5°) ainsi que les courbes 
de la figure 3 font apparaître l’intérêt qu’il pourrait y avoir à réduire la 
valeur de l’écart-type initial pour diminuer la vitesse de croissance des 
cristaux [(*}, (*)], mais elle montre aussi que si le temps de traitement 
isotherme est suffisamment long, le diamètre moyen des cristaux est 
d'autant plus grand que leur écart-type initial est faible. - 


20 Dans l’expression du diamètre des cristaux en fonction du temps 
certains expérimentateurs sont amenés à adopter des puissances det< 1/2. 
Ces résultats peuvent s’expliquer par des écarts-types initiaux, des agrégats 
polycristallins, différents. 

30 La mesure de l'énergie d’activation suppose le coeflicient pré-expo- 
nentiel constant. Or nous venons de montrer l'influence de 6, sur Ki. 
La détermination de l’énergie d’activation peut done se trouver faussée. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

(@) P. FecrTHAM, Aela Metallurg., 5, n° 2, 1957, p. 97-105. 

@) M. PauLus, J. Rech. C. N. R. S., n° 63, 1963, p. 141-183, + 6 pl. h. t. 

() Au début de la croissance, nous considérons un agrégat réel, ne contenant pas de 
cristaux extrêmement petits par rapport à la médiane. 

6) M. Pauzus et GC. Lacour, Z. Angew. Phys., 21, n° 1, 1966, p. 89-45. 

5) G. Lacour et M. Pauzus, J. Cryst. Growth., 3, n° 4, 1968, p. 814-817. 


C.N.R.S., 
Groupe d’ Étude et de Synthèse 
des Microstruetures, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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MÉTALLURGIE. — Structure et mécanisme de formation des couches 
obtenues au cours d’une nitruration par bombardement ionique d’aciers 
-inoxydables. Note (*) de MM. Jeax-Pauz Lesrun, Henri Micuez et Micuez 
Ganrois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons examiné la structure des couches obtenues par nitruration ionique 
d’aciers inoxydables du type 18-10, et mis en évidence cinq sous-couches successives. 
Nous proposons un mécanisme de formation. 


La nitruration d’aciers du type 18-10 ou d’alliages ternaires équivalents 
est effectuée, soit en atmosphère d’ammoniac, soit au contact d’un mélange 
azote-hydrogène sous une pression de quelques torrs, dans une décharge 
électrique obtenue à l’aide d’une différence de potentiel de 700 V environ. 
Le bombardement ionique échauffe l’échantillon qui est maintenu pendant 
1h à 5300C, ce qui permet de développer une couche de quelques dizaines 
de microns d’épaisseur. 

L’étude de cette couche a été effectuée simultanément par diffraction 
des rayons X, diffraction des électrons en transmission et en réflexion, 
microscopie électronique sur répliques et sur lames minces, analyse ponc- 
tuelle à la microsonde électronique et microdureté. L'ensemble de ces 
techniques nous a permis d’analyser sa structure fine et d’en donner la 
description suivante : 

— En surface, se trouve une zone de 4 à 5 1m d'épaisseur, très riche 
en deux phases nitrures isomorphes des structures Fe, N et Fe, N. Les 
valeurs des paramètres cristallins (Fe, N : a — 3,75 À) et l’analyse ponc- 
tuelle montrent que ces nitrures sont très substitués et de formules générales 
(Fe, Cr, Ni), N et (Fe, Cr, Ni: N. 

La dureté de cette sous-couche {n° I), qui est identique à la « couche 
blanche » souvent très développée par les procédés de nitruration classique, 
est limitée à 800 HV environ. 

— Immédiatement sous-jacente, existe une sous-couche (n° IT) consti- 
tuée d’austénite ayant une teneur en azote correspondant pratiquement 
à la saturation à cette température (a — 3,63 À). Cette sous-couche épaisse 
de 5 4m environ a été étudiée au microscope électronique sur lames minces 
et répliques d'extraction. Elle contient une fine dispersion de nitrure 
de chrome Cr N. 

La sous-couche suivante (n° [11) est, dans un acier 18-10, la plus épaisse. 
Elle est constituée d’un mélange d’austénite, de ferrite et de nitrure de 
chrome Cr N. Elle a parfois une structure fibreuse normale à la surface de . 
lPéchantillon (fig. 1). 

— La proportion de nitrure de chrome diminue progressivement au 
fur et à mesure qu’on s’éloigne de la surface. Ce composé laisse place (sous 
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couche n° IV) à une zone constituée d’un agrégat microcristallisé, d’une 
phase ferritique pauvre en azote (a — 2,86 À) et d’une phase austénitique 
sursaturée en azote (a — 3,68 À). Les diagrammes de microdiffraction de 
ces phases sont constitués d’anneaux pratiquement continus. Les observa- 
tions en fond noir montrent que les cristallites ont des dimensions de 
quelques dizaines d’angstrôms (fie. 2). | 

Enfin, on remarque une sous-couche (n° V) constituée d’austénite 
pauvre en azote mais très écrouie. Cet écrouissage est révélé par une densité 
importante de dislocations et surtout par la présence de nombreuses 
micromacles mécaniques [112], (111). Cette austénite écrouie est évidemment 
plus dure que l’austénite mère (fig. 3 a et 8 b). 

L'existence et l’importance de ces diverses sous-couches dépendent de 
la composition de l’alliage et de la température de nitruration : elles varient 
en particulier avec la concentration en nickel comme le montre le diagramme 
de la figure 4 Cette évolution et le fait que la sous-couche IV 
{austénite + ferrite) a globalement la même composition en éléments 
métalliques que l’austénite mère nous permet de proposer le mécanisme 
de formation de couche suivant : 

Ce sont les conditions cinétiques favorables, notamment la teneur 
importante de l’alliage en fer et le fait que la teneur en azote nécéssaire 
à la formation des nitrures de fer soit nettement plus faible que celle 
qu’exige la formation d’autres nitrures, qui sont responsables du dévelop- 
pement en surface des nitrures isomorphes de Fe, N et Fe, N. Ces nitrures 
fragiles, et formés en surface, ne provoquent pas un accroissement de dureté 
important et n’induisent pas de contraintes dans la matrice sous-jacente 
dans laquelle les concentrations relatives en éléments métalliques sont: 
identiques à celles de l’alliage à cœur. L’austénite se sature seulement en 
azote puis un fin précipité de nitrure de chrome s’y forme. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Sous-couche IIT. Lame mince observée au microscope électronique. Fine préci- 
pitation de nitrures de chrome Cr N dans une matrice austénitique d’un acier à 18 % 
de chrome et 10 % de nickel nitruré pendant 2 h à 530°C dans un mélange à 20 % d’azote 
et 80 % d'hydrogène. A l’intérieur de chaque grain les nitrures ont une structure fibreuse. 


Fig. 2. — Cliché de microdiffraction des électrons montrant la structure finement cristal- 
lisée de la sous-couche IV constituée d’un agrégat de ferrite et d’austénite. Les deux 
premiers anneaux (110) ferrite et (111) austénite sont séparés. Acier austénitique nitruré 
2h dans NH; à 5300 C. 


Fig. 8 a et 3 b. — Micromacles mécaniques (111), [112] observées, en fond clair et en fond 
noir, au microscope électronique dans la matrice auténitique située juste au-dessous de 
la sous-couche IV d’un acier 18-10 nitruré 2 h à 5300C dans un mélange N: 20% + H 
80 %. re 


PLANCHE I M. JEAN-PAUL LEBRUN 





Fig. 3 a URE 


Fig. 3b 


Mme FRANÇOISE JONARD-GUÉRIN 


PLANCHE I 
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L'augmentation de volume qui résulte de la formation de cette couche 
développe des contraintes qui peuvent être partiellement accommodées 
par déformation plastique et qui conduisent : 

— à une déstabilisation de l’austénite avec apparition de ferrite, d’austé- 
nite sursaturée en azote et de nitrures de chrome (sous-couche ITT). Ces 
nitrures disparaissent lorsque la teneur en azote devient trop faible et il reste 
alors seulement le mélange de ferrite et d’austénite sursaturée en azote 


arm! 





> 
5 10 1 30  %Ni 


Fig. 4. — Évolution de l’épaisseur de la couche et des diverses sous-couches formées 
sur les alliages à 18 % de chrome en fonction de la teneur en nickel. La nitruration a été 
effectuée pendant 4 h à 580°C dans l’ammoniac. 


{(sous-couche IV). Cet enrichissement très important de l’austénite en 
élément interstitiel au cours de sa transformation avait déjà été mis en 
évidence pendant la transformation bainitique d’aciers au carbone et au 
silicium (‘); 

— à une déformation plastique importante de l’austénite principalement 
par micromaclage mécanique, ce qui s’explique en partie par la présence 
d'azote qui limite la mobilité des dislocations. Remarquons que ce micro- 
maclage apparaît aussi lorsque la nitruration est effectuée à une tempé- 
rature plus élevée (6500C) pour laquelle l’austénite est stable. Cette défor- 
mation plastique est provoquée par les contraintes de compression dues 
au développement de la couche superficielle riche en azote et peut-être 
aussi par les contraintes qui apparaissent au cours du refroidissement de 
l'échantillon. 


La transformation ÿ — 4 mise en évidence dans la sous-couche (n° IV) 
est induite par les déformations plastiques. Bien qu’elle soit de nature 
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différente, puisqu'elle se produit par germination et croissance, on peut 
penser que le stade de germination est assez semblable à celui que l’on 
rencontre dans la transformation martensitique induite par déformation 
plastique. Plusieurs auteurs [(*}, (*)] ont montré l'importance de l'énergie 
de faute d’empilement sur le mécanisme de cette transformation : pour 
certaines valeurs de l’énergie de faute, un micromaclage mécanique apparaît 
et conduit à la germination de la phase cubique centrée. L'énergie de faute 
d’empilement dépend en particulier de la température et de la concentration 
en interstitiels. Elle croît avec la température (*). L'observation du micro- 
maclage mécanique à des températures élevées suggère que l’azote inter- 
stitiel diminue l’énergie de faute d’empilement. 

L'accroissement de la concentration en nickel stabilise la phase y et 
supprime progressivement toute possibilité de transformation y - « par 
déformation plastique, ce qui se traduit par la disparition progressive des 
sous-couches III et IV au profit de la sous-couche IT. Une élévation de 
température a qualitativement le même effet. 

L’extrapolation à 9500C des valeurs expérimentales des coeflicients de 
diffusion de l’azote dans le fer & montre qu’à cette température il est 
environ 50 fois plus grand que dans le fer Y. La disparition de la ferrite 
lorsqu'on élève, soit la concentration en nickel, soit la température se traduit 
par un ralentissement important de la cinétique globale, donc par une 
diminution de l’épaisseur totale de la couche mise en évidence sur le 
diagramme de la figure 4. 


(#) Séance du 24 mai 1971. 

() J. M. Scnisscer et G. MÉTAUER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1162. 
() Lecroïsey, Thèse, Nancy, 15 mars 1971. 

€) B. J. Tomas, Met. Corr. Ind. 531, 1969, p. 363 et 532, 1969, p.. 405. 


Laboratoire de Métallurgie 
associé au C.N.R.S. sous le n° 159, 
E. N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-ct-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Ge;N;-Ga,0:. Note (*) de 
Mmes Mane-Tnérèse Fournier, Anprée Argus, MM. Jacoues Fouruer 
et Micuez Capesran, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par réaction dans l’état solide du système Ge;N;-Ga:0; a permis la 
mise en évidence d’une phase oxyniture de formule Ge;GasN20:; dont les raies X 
sont interprétables dans un système orthorhombique avec à — 8,24 À, b — 9,54 À, 
c = 3,50 À. La décomposition thermogravimétrique à l’air de cette phase conduit 
à isoler un germanate de gallium de formule Ge: Gas Ois. 


L'étude du système Ge; N,-Ga, O0, a été conduite dans l’état solide par 
l'exploration systématique des mixtes préalablement pastillés sous 10 t/cm?. 
Les réactions sont effectuées à l’air durant 15 h, les meilleurs résultats 
étant obtenus à 11000C. Il convient de noter ici que la présence de l’oxyde 
de gallium stabilise le nitrure de germanium normalement décomposé 
dès 8500C dans ces conditions (*). Les réactions sont suivies par spectro- 
graphie X (appareil «CGR » 0 60) et par dosage d’azote (méthode de Dumas) 
et des éléments métalliques. 

Le germanium est dosé par gravimétrie du germanolybdate de tétra- 
phényl arsonium (?). 

Le gallium est dosé par gravimétrie de l’oxyde (*). 





TABLEAU ÎI 
I 
0 FE dexp deute Rkl 
L 

FaOQi neue 37 5,82 5,84 011 
rasé en r ts 50 4,77 4,77 020 
LOL Es us 25 4,12 4,12 200 
LAS LS ses ss 45 3,66 3,67 002 
Hal 28 3,37 3,38 211 
LA 7h os dé 20 3,03 3,01 220 
Lasers 60 2,89 2,89 022 
As use bus 60 2,82 2,81 122 
LOS sers are 22 2,72 2,71 202 
17,495 sus 100 2,57 2,57 301 
HS Drame res 42 2,38 2,38 040 
Er rss ie 47 2,35 2,35 103 
LPS nés usa 15 2,27 2,27 041 
AUD se eus 12 2,18 2,19 023 
Al 10 es ose 12 2,13 2,13 330 
BD Ares res ua 12 1,79 1,79 014 
ROBOT us cet sas 10 1,71 1,71 024 
ARnOass dress La 17 1,61 1,61 501 
2 Oicsssseruss 23 1,56 1,56 4 40 
DL lnipeseUr es 25 1,46 1,46 605 
Dre ven ée 25 1,45 1,45 0 4 4 
SPL on des 25 1,43 1,43 015 


C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 41.) Série GC — 46 
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Dans ces conditions, seul le mixte Ge; N,/Ga,0, — 1/4 conduit à une 
phase oxynitrure. Les résultats des analyses conduisent à attribuer au 
produit blanc obtenu la formule Ge; Ga; N:0:;. 


N2 calculé....... 2,68 % N: trouvé........ 2,64 %, 
Ge »  ....... 20,87 Ge » ........ 20,80 
Ge: NO. : | 
RORNEQUERSS Gi ue 53,45 bat °4 Eur os 
Prise de masse... 1,95 Prise de masse... 1,99 


Le spectre X est relevé (tableau 1). Il présente des raies interprétables 
dans un système orthorhombique avec les paramètres a — 8,24 À, 
b — 9,54 À, c — 3,50 À. 

La densité, mesurée par pyenométrie dans le xylène ortho est 
di —= 3,69 (dune — 8,78), ce qui entraîne un nombre de motifs par maille 
L = 8. | 

Le résidu du dosage d'azote (effectué à 12500C) est un produit blane 
dont le spectre nous est inconnu. Une décomposition thermogravimé- 
trique à l'air, à 1500/h à l’aide d’une thermobalance « Adamel » TH 59 
conduit à un produit de spectre X identique dès 1 1300C. Les analyses 
donnant les résultats suivants, conduisent à penser à l’obtention d’un 
germanate de gallium de formule Ge,Ga,O,, d’après léquation de décom- 
position : 

Ge Gas No O5 + 3/20 — Gex Gas Os + No. : 
Ge calculé. ....... 20,45 % Ge trouvé......... 20,40 % 


GesGasO:s. À Ga M hrpoenen 52,46 Ga D sosie 02,40 
Prise de masse.... 1,92 Prise de masse.... 1,91 


Nous avons vérifié la possibilité d'obtention d’un tel germanate par 
le chauffage à l’air du mixte GeO:/Ga:0, — 3/4. Cette synthèse fournit 
Ge; Ga,0;, après 8h à 12000. 


TABLEAU II 
Relevé des raies Ge:GasOis 


4 — dexy 0 LL desp 





I, L 
TiOx sauve ae 5 5,7860 1802 sut de 5 2,4249 
T8 00 ris 5 5,4733 19,244 4 ose se 40 2,3374 
DSBA LE Er ren 5 4,7460 20,2 Ro rmisrase 10 2,1770 
10,82. . sise 1 4,1030 2119. 10 2,1309 
1124528 he her 5 3,9516 AL 7 eee 4e 5 2,0951 
LG shirenes 35 3,6566 21:00 ere 20 2,0570 
12,375 hameau 20 3,5955 2DSDA Lotus ares e 10 2,0093 
13,245, 44.4 30 3,3630 22 ass tes 10 1,9721 
14,70 2er 20 3,0259 24,36........... 5 1,8674 
14,94 10 2,9877 24,94.,......,... 5 1,8266 
15,064 mc 35 2,8714 AD Éric a 5e 10 1,7930 
15,89:%5544504 70 2,8132 26,84: usure 10 1,7077 
LG, 48% rires 25 2,7152 27,91 usés ge ue 10 1,6675 


17,45 ii issue, 100 2,5685 28,68: rise 10 1,6049 
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Les raies du spectre X de ce germanate sont relevées (tableau Il). 


Conczusions. — L'étude du sysième Ge; N,-Ga:0, conduit à la mise 
en évidence d’une seule phase oxynitrure de formule Ge; Ga; N:0,;, dont 
les raies X sont interprétables dans un système orthorhombique avec 
a = 8,24 À, b — 9,54 À, c — 3,50 À. Cette phase, stable jusqu’à 1 130, 
se décompose ensuite à l’air pour conduire au germanate de gallium 
Ge, Gas O4 dont le spectre X est relevé. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 

() À. Argus, M. T. FOURNIER, J. FOURNIER et M. CAPESTAN (à paraître). 
@) J. P. LABBé, Ann. Chim., 10, n°5 7-8, 1965. 

() CuARLoT et BÉzrERs, Anal. Quant. Min., 1965, 4, p. 753. 


Service de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand,. 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synihèse et structure de quelques arylidène 
épicamphres. Note (*) de MM. Francis LasnuyÈre et Cuarces Berrrann, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Quelques dérivés benzylidèniques du (—)-épicamphre ont été préparés en vue 
d’une étude comparative avec les dérivés homologues du (+)-camphre. Par spec- 
trographie (RMN, ultraviolet, infrarouge et DC), nous avons pu préciser la confi- 
guration et la conformation de ces composés et observer notamment une déformation 
importante du système conjugué. 


PrRéÉparaTioN. — Le (—)-épicamphre a été obtenu par réduction à 
lamalgame de sodium du (—)-hydroxyépicamphre préparé selon Fleming 
et Woodward à partir de la camphoquinone [(t), (?)]. 

Pour préparer les arylidène épicamphres nous avons utilisé une méthode 
sembable à celle permettant l’obtention des arylidène camphres [({*), (*)]. 
Nous ajoutons lentement à 200 l’aldéhyde dans une solution toluénique 

- d’épicamphre sodé obtenu à partir de 2 g d’épicamphre et de 1,1 g d’amidure 
de sodium. 


0 
a 
Ÿ 


Formule générale des 
arylidëne épicamphres 


Le produit huileux obtenu est repris par l’éthanol. Les arylidène épi- 
camphres que nous avons obtenus apparaissent sous forme de cristaux 
blancs et présentent les constantes suivantes : 





TABLEAU I 
F (°C) [alÿ° 
(Dioxanne) 

I. Benzylidène épicamphre..................... 126 —514 

IE o-chlorobenzylidène épicamphre.........,.... 145 —484 
IIE. o-toluylbenzylidène épicamphre............... 76 . —382 
IV. m-chlorobenzylidène épicamphre..........,... 75 —360 
V. p-chlorobenzylidène épicamphre.............. 95 —270 

Remarque. — Dans les queues de cristallisation de ces arylidène épi- 


camphres nous avons remarqué la présence d’un autre composé difficile 
à purifier et dont l’étude est en cours. 
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CONFIGURATION ET CONFORMATION. — Deux configurations (a) et (b) 
sont possibles au niveau de la double liaison C—C. 


0 
oO 
te 
H R ou X 
cb) 


Les résultats obtenus par spectrométrie de RMN sont en accord avec 
la forme (a). En effet le spectre présente dans le cas du parachlorobenzylidène 
épicamphre : 





RouX Ca) 


— un signal à 7,8.10° d'intensité I — 5 H attribuable aux quatre 
protons aromatiques et au proton méthylénique. Ce dernier se trouve 
dans ce cas plus déblindé alors que dans la forme (b) il devrait se déplacer 
vers les champs forts et s’écarter ainsi du massif des protons aromatiques. 


TABLEAU II 


Spectres d'absorption dans l’ultraviolet et l’infrarouge. 
(à nm, v en cm1). è 











Ultraviolet (Dioxanne) ultraviolet (Éthanol) 
EEE Infrarouge 

n—7* x r* 7% Ag > Biu (CCL:) 
im ee. DR Re nt Dee 
Produits Amax  Emax Amax Emax Amax Emax Amax Emax YC—0 VC=C 
Écosse 840 130 276 14500 280 13000 229 6500 1730 1643 
11......... 343 87 263 9000 266 8 500 230 9 000 1740 1660 
EI sssseess 340 125 270 9250 275 7 500 232 7 500 1739 1652 
Ve 344 120 272 13500 275 12 250 230 8 500 1733 1646 
Ml 342 162 280 17750 283 16 000 222 9 250 1732 1644 


TABLEAU III 


Dichroïsme cireulaire. 











n—=Tr* RH 7* TRY 
(Dioxanne) (Dioxanne) (Éthanol) 
Amax Ac Amax Az Ximax Ac 
I. Benzylidène épicamphre......... 359 +1,31 273 —41,2 279 —37,5 


IL. o-chlorobenzylidène épicamphre... 358 +0,83 260 —41,2 264 —26,5 
{ 356 +1,20 268 —26,2 270 —18,7 
342 +1,12 - - _ — 


IV. m-chlorobenzylidène épicamphre.. { ee 8 = te ne 


(359 +1,68 278 —41,2 283 —37,5 
© (348 +1,57 _ _- = — 


III. o-tuloylbenzylidène épicamphre 


V. p-chlorobenzylidène épicamphre. 
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L'étude de spectres absorbé os ultraviolette, infrarouge et de dichroïsme 
circulaire, nous permet de confirmer ces résultats. 

Ces spectres montrent l'existence d’un système conjugué maximal pour 
les produits (I) et (V), et minimal pour le produit (IT) substitué en ortho. 
La transition  — x* a été confirmée par l’effet bathochrome observé en 
solution dans lPéthanol. 


AE 
1 —> TX 


a) (Dioxanne) 





à 





20 
Courbes de dichroïsme 
circulaire 
_J30 
FC ——> TX 
(Dioxanne) 40 





Le dichroïsme circulaire a permis d’autre part de préciser la conformation 
de ces arylidène épicamphres de structure (a). 

Tous ces dérivés présentent des bandes d’absorption dichroïque assez 
semblables, avec un effet Cotton positif pour la transition n —#7* et 
négatif pour la transition r — r* du système C=C—C—0,. 

L'effet Cotton négatif très intense pour cette dernière transition montre 
que le système conjugué est déformé suivant une hélice gauche. Ces fortes 
intensités de A: sont. à comparer en valeur absolue aux valeurs nettement 
plus faibles obtenues pour les arylidène camphres. 


Benzylidène camphre........ +20,5 p-Chlorobenzylidène camphre....... +20,5 
Benzylidène épicamphre.,... —37,5 p-Chlorobenzylidène épicamphre.:.. —37,5 


La déformation de ce système conjugué est donc plus intense pour les 
dérivés de lépicamphre. Ceci peut s’expliquer par la proximité du grou- 
pement méthyle et du noyau phényle. Cet encombrement qu’on ne retrouve 
pas dans les dérivés du camphre, oblige le système C=C—® à s “écarter 
du plan du carbonyle. 
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La transition n — x* présente un eflet Cotton positif, maximal pour le 
dérivé p-chlorosubstitué {V), minimal pour le dérivé o-chlorosubstitué (IT). 

Le groupement isopropylidénique et la double liaison se situant dans 
des octants de même signe, nos résultats ne peuvent s’interpréter qu’en 
utilisant la règle inverse des octants déjà signalée par Sotiropoulos pour 
l'étude des arylidène camphres (*). 

Dans notre cas la projection de la molécule suivant un plan perpendi- 
culaire au C—Q rend compte du signe positif du dichroïsme pour la transi- 
ton n — 7*. 

La rotation du noyau phényle, maximale pour le dérivé (II) par suite 
de la présence d’un chlore en ortho, peut rendre compte de la diminution 
de la valeur de A lorsque l’on compare successivement les produits (IT), 
(IV) et (V). Du fait de cette rotation une partie du noyau phényle passe 
dans l’octant supérieur négatif apportant ainsi une contribution négative 
à l'effet Cotton. 

La valeur de Ae plus forte pour le composé (V), chlorosubstitué en para, 
que pour le composé (I), peut s’expliquer par l’augmentation du moment 
électrique de transition qui croît de (I) à (V) [ak (V) = 162%, (1) = 125]. 

L'interprétation de ces résultats est en accord avec la forme (a). Cepen- 
dant comme nous l’avons signalé au cours de la préparation, il se forme 
aussi en faible quantité un deuxième produit qui pourrait correspondre 
à la forme (b). Les difficultés d'isolement et de purification ne nous permet- 
tent pas encore de l’aflirmer. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

(@) I. FLEMING et R. B. WoopwarD, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 1289. 
@) J. BREDT et M. BREDT-SAVELSBERG, Chem. Ber., 62, 1929, p. 2214. 
() A. HALLER, Comples rendus, 113, 1891, p. 22. 

() J. SorrrorouLos, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1968. 


Laboratoire de Chimie des Terpènes, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 


668 -— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (13 septembre 1971) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et propriétés de dérivés insolubles 
de la chymotrypsine. Note (*) de MM. Eric Bnrowx, Axpré Racors, 
Rocer Joyeau, Azaix Bonre et Jean Riouar, présentée par M. Henri 
Normant. 


‘Les polyméthacrylates d’iodo-2 éthyle ou d’iodo-4 n-butyle (Poliodals) réagissent 
sur les « où ô-chymotrypsines pour donner des dérivés insolubles doués d’activité 
enzymatique. Un dérivé insoluble du chymotrypsinogène-A a été préparé de la même 
façon, mais il n’a pas été possible de le transformer en chymotrypsine active par 
traitement à la trypsine. 


Nous avons décrit récemment les propriétés de nouveaux dérivés inso- 
bles de l’uréase (*) et de la trypsine (*) que nous avions préparés en 
faisant réagir ces enzymes Enz—NH, sur des supports réactifs d’un 
type nouveau, les polyméthacrylates d’iodo-4 n-butyle (poliodals-4) 


Pol—CH,—1T, selon le schéma probable : 
Pol--CH—I+Enz—NH: > Pol—CH;—NHEnz+[HIl] 


Tout dernièrement, nous avons préparé des homopolymères et des 
copolymères (avec le méthacrylate de méthyle) du méthacrylate d’iodo-2 
éthyle. Ces polymères, les poliodals-2, ainsi que les poliodals-4 ci-dessus, 
ont été utilisés dans le but de préparer des dérivés insolubles des chymo- 
trypsines a et à, du chymotrypsinogène A, de l’&-amyloglucosidase et de la 
catalase. Nous allons décrire ci-après les résultats obtenus dans ce domaine. 

1. « Tr d-cHYmorryPsiNEs. — Un certain nombre de combinaisons 
insolubles chymotrypsine-support macromoléculaire ont été décrites dans 
la littérature [(*) à (*)] et dont l’activité enzymatique résiduelle (AER) 
ne dépassait pas, dans certains cas, 10 % de l’activité de l’enzyme initiale. 

Le greffage d’a-chymotrypsine lyophilisée (50 mg par essai) sur les 
polodals-2 ou 4 (1 g par essai) a été réalisé en présence d’acide phényl-3 
propionique (inhibiteur compétitif et réversible de l’enzyme), en solution 
tampon borax 0,1 M à divers pH (8 et 8,5), pendant des temps variables 
{(L à 36h) et à différentes températures (2 à 200). Les dérivés insolubles 
ainsi obtenus étaient finalement récupérés par simple filtration. 

L'activité chymotrypsique des dérivés insolubles a été mesurée à pH 8 
par titrage à la soude de l’acide carboxylique libéré par hydrolyse enzyma- 
tique de l’ester éthylique de la N-acétyl L-tyrosine (ATEE) (°). 

Pour un même support macromoléculaire, la masse d’enzyme fixée est 
d'autant plus importante que le pH, le temps ou la température de fixation 
sont plus élevés, ce qui entraîne parallèlement une diminution d’autant 
plus grande de l’activité enzymatique du dérivé insoluble. De plus, pour 
un même polymère, dans des conditions identiques de pH, de temps ou 
de température, le taux de fixation de la chymotrypsine est plus important 
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en l’absence d’inhibiteur, mais l’activité enzymatique est relativement plus 
faible pour le dérivé insoluble ainsi obtenu. Des études ont montré que les 
masses d’enzyme fixée étaient légèrement plus élevées pour les homo- 
polymères que pour les copolymères. Enfin, le poliodal-4 fixe davantage 
d’enzyme que le poliodal-2, ce qui montre que le groupement —CH,—I 
est d'autant plus réactif vis-à-vis des enzymes que la chaîne latérale qui 
le relie au support macromoléculaire est plus longue. 

Finalement, il semble que les conditions de fixation les plus avantageuses 
soient les suivantes : 24 h à 20 et à pH 8, en présence d’inhibiteur et avec 
le poliodal-4 comme support. Dans ces conditions, le taux de fixation de 
l’enzyme par rapport à la masse mise en œuvre (50 mg) est de 28 %, pour 
une AER de 17 %. 

Des études cinétiques (*) ont montré que la fixation de la Ô-chymo- 
trypsine sur les poliodals entraînait une diminution notable de la constante 
de vitesse 4x, de cette enzyme avec, corrélativement, une augmentation 
importante de la constante de Michaelis K;. Enfin, des études d’inhi- 
bition (*) de la 3-chymotrypsine insolubilisée indiquent que le nombre 
de sites actifs présents a diminué par rapport à l’enzyme originelle, ce qui 
tend à établir que les groupements CH;—I réagissent sur les enzymes 
de façon non spécifique et ne se limitent pas à l’alcoylation pure et simple 
des groupements —NH, libres en position € de la lysine. 

Une même solution de 3-chymotrypsine (50 mg au départ) a été traitée 
successivement par deux fractions de poliodal-4 dans les conditions habi- 
tuelles (24 h à 20 et à pH 8), afin d'étudier comment variaient le taux de 
fixation et l'AER au cours d’essais successifs. Si le premier dérivé obtenu 
était analogue aux dérivés déjà décrits ci-dessus, par contre, le deuxième 
se caractérisait par une AER plus importante (34 % contre 13 % pour 
le premier dérivé). Ceci semblerait indiquer que le polymère fixe les petites 
molécules protéiques (impuretés ou enzyme dénaturée) préférentiellement 
aux molécules normales d'activité maximale. 

2. CHYMOTRYPSINOGÈNE-A. — On sait que la trypsine catalyse la trans- 
formation du chymotrypsinogène inactif en chymotrypsine active (f). 

Nous avons effectué des greffages de chymotrypsinogène-A (50 mg) sur 
le pohodal-4 (1.g) de la façon habituelle et nous avons constaté que la 
masse de zymogène fixé variait de 18 à 22,5 mg et qu’elle augmente quand 
le pH croît. Tous les essais d'activation trypsique selon la littérature ($) 
du chymotrypsinogène insolubilisé se sont révélés infructueux. Ces échecs 
suggèrent que le zymogène est fixé sur le polymère de telle façon que la 
coupure d’activation ne puisse être réalisée. Par contre, nous avons utilisé 
avec succès un de nos dérivés insolubles de la trypsine (*) pour activer 
du chymotrypsinogène-A pur, en opérant dans des conditions opératoires 
semblables à celles qui font intervenir la trypsine soluble. Dans ces 
conditions, le chymotrypsinogène a fourni avec un rendement quanti- 
tatif une chymotrypsine d'activité maximale. 
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3. Chu ET G-AMYLOGLUCOSIDASE. — Schejter et Bar-Eli (‘) ont 
déjà préparé une catalase insoluble possédant une AER de 10% par 
précipitation de l’enzyme au moyen d’un agent de réticulation bifonc- 
tionnel, le glutaraldéhyde. En ce qui nous concerne, nous avons tenté un 
greffage de la catalase du foie de bœuf (lyophilisée) sur le poliodal-4 dans 
les conditions habituelles (50 mg d’enzyme pour 1 g de polymère, 16 h à 40 
et à pH 8). L'activité a été mesurée par dosage de l’eau oxygénée (substrat) 
non décomposée au moyen de KMn O, {‘*), Le polymère isolé en fin d’opé- 
ration ne présentait aucune activité catalasique, mais par contre l’activité 
originelle était retrouvée tout entière dans le surnageant. 

De façon analogue, nous avons tenté une fixation d’&-amyloglucosidase 

sur le poliodal-4, en présence d’ions Ca** (48 h à température ambiante 
t à pH 8) et en utilisant les mêmes quantités de réactifs que ci-dessus, 
L'activité enzymatique a été mesurée par dosage à la liqueur de Fehling 
du glucose libéré par hydrolyse enzymatique d’amidon « Frodex» (substrat), 
Nous avons pu constater qu’après fixation, 1 g de dérivé insoluble présen- 
tait la même activité que 5 mg d’enzyme libre. Compte tenu dü manque 
de précision inhérent à la méthode de dosage, ce résultat doit être consi- 
déré comme pratiquement négatif. 

4. Conczusion. — Les poliodals fixent moins de chymotrypsine que de 
trypsine et l’activité résiduelle des dérivés insolubles obtenus est nette- 
ment moindre que dans le cas de l’uréase ou de la trypsine. 

Le chymotrypsinogène insolubilisé n’a pu être activé et il n’a pas été 
possible d’obtenir des dérivés insolubles et actifs de la catalase et de 
l’&-amyloglucosidase : ces résultats semblent indiquer que les poliodals 
ne peuvent être employés avec succès qu'avec les protéases. 

Enfin, il est vraisemblable que le groupement —CH;—T ne réagit pas 
de façon spécifique sur les NH, libres en position £ de la lysine, mais 
qu’au contraire, la fixation peut très bien se faire sur les sites actifs et 
les divers groupements fonctionnels disponibles dans les enzymes utilisées. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

() E. Browx, A. Racotïs et H. GUENIFFEY, Tetrahedron Letters, 1970, p. 2139, 

@) E. Browx et A. Racois, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1047. 

() H. D. Browx, À. B. PATEL et S. K. CHATTOPADHYAY, J. Biomed. Mater. Res., 2, 
1968, p. 231. 

(5) R. AXEN et J. PoraTH, Nature, 210, 1966, p. 367. 

&) T. Waaxer, C. J. Hsu et G. K£ELLEHER, Biochem. J., 108 (5), 1968, p. 892. 

6) AS. Lixpsev, J. Macromol. Sc.-Revs. Macromol. Chem., C 8 (1), 1969, p. 1. 

() G. Kay et M. D. Lrziy, Biochem. Biophys. Acta, 198, 1970, p. 276. 

€) G. Grezis, Travaux non publiés. 

() A. SCHEJTER et A. Bar-Ezxr, Arch. Biochem. Biophys., 136, 1970, p. 325. 

(9) R. K. BoNNICHSEN, B. CHANCE et H. THEORELL, Aeta Chem. Scand., 1, 1947, p. 685. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
C. S. U., Centre Universitaire, 
route de Laval, 72-Le Mans, Sarthe 
et Société RAPIDASE, 

59-Seelin, Nord. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Exemple de couplage allylique dans des cyclo- 
oléfines substituées de taille variable. Note (*) de MM. Arai Larrancue 


et Frénéric VEnEN, présentée par M. Henri Normant. 


La comparaison des valeurs lues et calculées selon Garbisch des constantes de 
couplage *J et *J allylique dans des morpholino-(m + 3) halogéno-1 cyclènes-1 
de taille variable, permet une approche de la conformation de ces molécules. 


De nombreux travaux {(‘) à (*)] résumés par Sternhell (*), ont montré 
qu’il était possible d'atteindre la conformation des cyclooléfines en reliant 
la valeur de la constante de couplage °J, la valeur et Le signe de la constante 
de couplage allylique ‘J, à l’angle ® formé par le proton du cycle et le plan 
du groupement éthylénique (fig. 1). 

Par ailleurs, l’action de la morpholine sur des composés bicycliques 
comportant un cycle propanique gem-dihalogéné conduit à des morpho- 
lino (m + 3) halogéno-1 cyclènes-1 (‘), 


CH 


(CH,)m 


FC 


Nm 
avec = CI ou Br, Nm = radical morpholino, m= 3, 4, 5, 6. 


Dans une telle série nous disposons d’un angle ® variable avec la taille 
du cycle ainsi que d’un enchainement constant présentant : 


— un ‘J allylique entre le proton porté par le carbone lié à la morpholine 
“et le proton vinylique; 
— un *J entre le proton vinylique et les protons méthyléniques situés 


en %,. 


et permettant une approche du problème conformationnel. 


On peut schématiser la molécule ainsi (fig. 1) et, en faisant abstraction 
des autres méthylènes du cycle, on admet que l’on a un système global 
ABMX avec Jiy = Jon = 0. 

: En négligeant le couplage allylique, on considère que le proton vinylique 
est la partie X d’un système ABX. | | 
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Pour une conformation privilégiée du cycle {démontrée demi-chaise 
dans des cas analogues), on a deux conformations définies par la position 
pseudo-axiale ou pseudo-équatoriale de l’amine. 

Les spectres présentent un massif entre 1,5 et 2,2.10* comprenant 
H,, H; et les protons méthyléniques (la partie AB du système ABX est 
complexe), les deux massifs de la morpholine vers 2,5 et 3,6.10"* entre 





Fig. 1 


lesquels apparaît le massif mal résolu de H, et enfin les signaux de proton H, 
vers 6.10%, La présence des méthylènes du cycle complique lanalyse 
du spectre et les expériences de double irradiation n’ont permis que de 
vérifier les attributions. On ne dispose donc que de 2H, Jix + Jix, | Jux |, 
et une valeur approximative de 3H,. Les résultats sont rassémblés dans 
le tableau I. 


TABLEAU I [(*), (**)] 





m Z 5Hx COHy Jix + Jix | Jux | Aspect du signal de Hz 
3 { Cl...... 5,95 3,2 7,8 1,5 Doublet de triplet 
M UBlie: 6,24 3,2 7,8 1,5 » » 
CI...... 6,03 2,9 14,2 1,3 Dédoublement d’un doublet 
4 de doublet 
Brie 6,28 3,1 14,2 1,0 Dédoublement d’un doublet 
L de doublet 
5. Br..... 6,14 3,0 15,6 0 Doublet de doublet 
(SÉPARER 5,87 3,3 17,3 0 Triplet 
Br... 6,15 3,1 17,3 0 » 


@) Mesures obtenues à partir de solutions dans CCI, à l’aide d’un appareil «J.E. O.L.» 
JNM-C 60 H. 


(**) Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million, par rapport 
au TMS utilisé comme référence interne; les constantes de couplage sont exprimées en hertz. 


4 


En utilisant les relations proposées par Garbisch (*) pour le calcul des °J 
et des *J dans les cyclooléfines, il est possible de discuter les résultats et 


de tenter une interprétation. Les valeurs calculées sont présentées dans 
le tableau IT. 
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Si l’on compare Jix + Jyx à Z °J calculé, la corrélation est assez bonne 
et les structures de cyele postulées sont cohérentes. L'effet des substituants 
halogène et amine ne perturbe que peu la relation de Garbisch. 


TABLEAU IL (**) 





m p 8J 23J 4] 4J moyen 
Fe ADP mine 5,0 {  —0,33 L 
si 80 Aucune 2,7 7 | —2,10 Tel 
JR dite 6,44 1,04 | | 
< 1 Litres 7,10 18,54 1,30 | 018 
Deus 5,87 | 0,60 | a 
ÿ er NON EN NE __0,86 ne 
NOR TE 5,26 : 0 
$ 15e urecu io 9.97 Fe __0,47 ee 


(#*#) Les déplacements chimiques sont exprimés en parties par million, par rapport 
au TMS utilisé comme référence interne; les constantes de couplage sont exprimées en hertz. 


Pour m — 3 et 6 l'allure du spectre et le fait que *J observé soit de l’ordre 
de grandeur de *J moyen calculé, suggère la présence de deux conformations 
dans des proportions voisines. 


Pour m — 4 et 5, l'aspect des signaux de H, et le fait que pour m = 4, 
43 observé soit différent de *J moyen calculé, semblent dire que les popu- 
lations des conformations possibles sont différentes. Le manque de signe 
de Jx ne nous permet pas d'attribuer la conformation privilégiée. 


Il semble donc que l'encombrement et les effets de polarisation apportés 
par l’halogène et l’amine ne soient pas suflisants dans tous les cas pour 
orienter vers un conformère privilégié. Des études sont actuellement 
poursuivies au laboratoire afin de préciser ces résultats. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 

() G. P. NENSORoOFF et S. STERNHELL, Tetrahedron Letters, 1968, p. 6117. 

CE) G. V. Suirx et H. KriLorr, J. AÂmer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2016. 

6) L. D. Hazrz et L. F. Jonnson, Tetrahedron, 20, 1964, p. 883. 

(9) E. W. Gargiscu, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5561. 

6) S. STERNHELL, Qual. Rev., 23, 1969, p. 237. 

(5) A. LAPLANCHE et M. KErRFANTO, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1462. 
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: CHIMIE ORGANIQUE. — Action du dérivé organozincique du bromo-i 
pentadiène-2 .4 sur les cétones et les aldéhydes. Application de la révérsibilité 
de la réaction à la préparation d’alcools tertiaires et secondaires 8, à-diéthy- 
léniques du type CH; =CH—CH=CH—-CH;—C (OH) RR’. Note (*) de 
MM. François Génarp et Pauiere Miçcmac, présentée par M. Henri 


Normant. 


En faisant subir un traitement thermique aux alcoolates qui résultent de Ia 
condensation de certains aldéhydes et cétones avec le dérivé zincique du bromo-1 
pentadiène-2.4, il est possible d’obtenir des alcools purs de type 4. 


Il a été récemment montré (‘} que dans l’action d’une cétone sur le 
dérivé zincique du bromo-l pentène-2, préparé au sein du THF selon 
Gaudemar (?), on obtenait, après hydrolyse, un mélange de deux alcools 
8-éthyléniques dont la composition varie avec la température et la durée 
de contact des réactifs par suite du caractère réversible de la réaction 
de condensation. En faisant subir au mélange d’alcoolates zinciques un 
traitement essentiellement thermique, il nous a même été possible, avec 
certaines cétones (*), d’obtenir uniquement l’alcool « linéaire » { qui corres- 


x 


pond à l’alcoolate thermodynamiquement le plus stable. 
C.H;—CH=CH—CH;—C(OH)RR' (1) 
À partir du dérivé métallique d’un halogéno-1 pentadiène-2.4, deux 


alcools 8 et 4 peuvent, en principe, prendre naissance lors de son action 
sur un aldéhyde ou une cétone. 


(2) CH:=CH—-CH=CH—CH,X Ha A (8) 
RE 
CERSCE CECI CES | CHL=CH-—CH=CH-CH;-C(OH)RR (4 


Nous avons précédemment montré que lPaction du dérivé magnésien 
du chlorure 2 (X = Cl) (au sein de l’éther) sur l’aldéhyde hexylique (*) 
et l’action du dérivé zincique du bromure 2 (X = Br) (au sein du THF) 
sur l’aldéhyde hexylique, l’aldéhyde benzoïque et la cyclohexanone (°) 

‘ conduisaient, lorsqu'on opère dans les conditions usuelles, uniquement 
à lalcoo! « ramifié » 8. 

La réaction de condensation en série organozincique devant être, ici 
aussi, réversible, il semblait possible d’atteindre assez facilement des alcools 
de type 4, compte tenu de la stabilisation supplémentaire qu’apporte 
aux boulets « linéaires » le système de doubles liaisons conjuguées. Nous 
rapportons ici les résultats obtenus à ce jour avec diverses cétones et 


aldéhydes. 
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Cas pes cérones. — Dans chaque cas l’alcoolate obtenu après conden- 
sation à 0° a été agité 3 h à température ambiante : une fraction a alors 
été hydrolysée tandis que le reste a été porté durant 45 h à 600 avant d’être 
hydrolysé (tableau I). | 

‘ TABLEAU I 
3h à 20°C/THIF 
3 h à 200C/THIE +- 45 h à 600/TIHE 
PR EE 


Rat% 8(%) 4(%)  Rât%8(%)  4(%) 


CH:i—CO—CH;s ...,......,..... 67 100 _ 60 40 60 (*) 
Cycléhekainone.,:, uses eds 61 > 99 <1 53 3 97 
CH—CO—CH:—CH (CH:):....... 65 > 99 <1 48 - 100 
CH;—CO— CH: .....,.......... 54 93 7 45 - 100 
n-Gs3H5—CO—n-C;H:.......,.... .. 82 90 10 67 - 100 
n-CiHy—CO—n-CiHo............ 70 90 10 58 — 100 
CH3—-CO—iso-C:Hr. ............ 90 83 17 56 - 100 
(CH;}2C = CH-—-CO—CH......... 56 70 30 78 - 100 
iso-C3H7—CO—-is0-C:H3.......... 71 - 100 66 — 100 
is0-CiHy—CGO-—-is0-C3Ho....,..... 64 - 100 60 — 100 


(*) Par contre, on obtient uniquement l'alcool #4 quand on mraintient l’alcoolate zincique 
durant 5 h à 1009 au sein du HMPT; Rdt 62 %. 


Cas pes ALDÉHyYDESs. — Nos premiers essais ont porté sur l’aldéhyde 
heptylique. Lorsque la réaction de condensation est réalisée dans les 
conditions usuelles, on obtient uniquement l'alcool « ramifié » 8 
(R=H, R'=nCH;). En chauffant l’alcoolate durant 45 h à 60, 
au sein THF, ainsi que nous l’avions fait pour les cétones, ils ne se forme 
que très peu d’alcool 4. Afin d'augmenter la proportion d’alcool 4, nous 
avons réalisé plusieurs essais : l’alcoolate, au sein du THF, a été additionnné 
d’un autre solvant, avant d’être chauffé à 600. Une certaine quantité 
de THF a parfois été distillée afin de pouvoir atteindre une température 


de 1000 (tableau Il). 


TABLEAU IT 
Conditions opératoires 3(%) Æ(%) 
R = H, R'= n-CsH;:) 





THF, 45 h à 600..........,,,.,..,., 93 7 
THF, 120 h à 600........,........, 64 36 
THE + DME, 45 h à 600........... 74 26 
THE + DME, 240 h à 600.......... 59 41 
THE + HMPT, 45 h à 600.......... 74 26 
Toluène, 5 h à 1000................. 6 94 
Diglyme, 15 h à 1000............... _ 100 
HMPT, 5h à 1000.................. — 100 


Compte tenu de la facilité avec laquelle le HMPT peut être éliminé 
par lavage à l’aide d’une solution diluée d’acide sulfurique (*), les essais 
suivants, réalisés avec divers autres aldéhydes, ont été réalisés en chauffant 
à 1000 durant 5 h les alcoolates zinciques au sein du HMPT (tableau IIT). 
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TABLEAU III 
3 ; à 200C/THF 

















8h à 20°C/THF +5 à 100°C/HMPT 
Rdt % 3(%) 4 Rdt % 3(%) 4(%) 
&) 100 h 62 100 - 
61 100 _ 47 100 (**) 
68 100 = 38 2 98 
70 100 _ 64 3 97 
70 100 ê 34 h 100 
64 100 h 55 _ 100 
n-CiHis—CHO ................ 74 100 = 41 >: 100 
CH:--CH=CH—CHO......... 28 100 : 19 _ 100 


(*) Dans ce cas, l'emploi du trioxyméthylène nécessite un chauffage de 12 h à 600 (5) 
(Rdt 70 % à partir du bromo-1 pentadiène-2.4). 
(**) Même résultat après 15 h à 100°. 


Compte tenu de léchec que nous avons rencontré avec le formol et 
l’aldéhyde acétique, ainsi que de la nécessité de réaliser avec les alcoolates 
dérivant des aldéhydes et de l’acétone un traitement thermique plus 
énergique qu'avec les alcoolates dérivant des cétones autres que l’acétone, 
on voit que plus le groupement carbonylé est encombré, plus il est facile 
d'atteindre les conditions où la réaction de condensation est réversible. 

On remarque que les rendements en alcools de type 4 sont systémati- 
quement plus faibles au départ des aldéhydes qu’au départ des cétones : 
ce résultat est vraisemblablement dû à une réaction parasite de crotoni- 
sation plus rapide au niveau des aldéhydes à 1000 qu’au niveau des cétones 
à 600. 

Nous généralisons actuellement cette étude en considérant l’action 
de divers organométalliques x, ÿ-diéthyléniques sur les dérivés carbonylés. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 

@) P. Micinrac, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1077. 

@) M. GaAuDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 

(@) F. Bargor et PH. Micinrac, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1682. 

() PH. Miginiac, Ann. Chim., [138], 7, 1962, p. 445. 

6) L. MIGINIAC-GROIZELEAU, PH. MiGINIAC et Cu. Prévosr, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3560 


(G) H. NorManT, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Polymérisation de l’acétoxy-2 dioxaphospho- 
lanne-1.3.2. Étude du mécanisme. Note (*) de M. Aurerio Muxoz 
et Mie Manx-TaérÈse Boispon, transmise par M. Max Mousseron. 


Les produits intermédiaires de la polymérisation de l’acétoxy-2 dioxaphospho- 
lanne-1.3.2 ont été caractérisés. Une suite de réactions est proposée. 


L’acétoxy-2 dioxaphospholanne-1.3.2 (I) se polymérise pour donner des 
composés de structure (II) [à **P — — 17.107 (t)], Nous nous sommes 
attachés dans ce travail à identifier les produits intermédiaires de la poly- 
mérisation afin d’en établir les différents stades. Dans ce but, les échantil- 


à -CH,CHRO 0- 
\ TK Cha 
(p-0-cocs, I pee Il 
SR Sococh 
-CH2CH, 07 o- 


lons de (I) ont été chauffés à 80-909 et examinés à différents intervalles de 
temps par spectrographie infrarouge et RMN *'P. 


Érupe iNrRAaroUGE. — Elle a eu pour résultat de démontrer la formation 
d’anhydride acétique dès les premières heures de chauffage (bande 4 


à 1820 em”) ainsi que d’un composé du phosphore tétracoordiné (bande 
Ypo à 1280 cmt). 


Érupe RMN ‘’P. — Elle est résumée dans la figure 1. 


P04H3 
| | ( | PPM (a) 
0 


180 -125 “40 
mr @) 
-140 -40-18 0 
| 
| ppm_ (c) 
—140-130-125 -40-18 0 
Fig. 1 


(a) Spectre de (1) après 1h de chauffage à 900. 
() Spectre de (1) après 6h de chauffage à 90°. 
(ce) Spectre du mélange [CH;CO—O0-—COCH; + (II1)} après 2 jours à la température ordinaire. 


Le signal à à — — 125.10“ pourrait correspondre au pyrophosphite (IIT) 
[ô — — 121,4.1075 (?)] et le signal à à — — 18.107 au polymère final (‘). 
Dans un premier temps (fig. 1 a), il se formerait un mélange d’anhydride 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 11.) Série CO — 47 
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acétique (vc-o à 1820 em‘) et de pyrophosphite (IIT) qui réagiraient en- 
semble pour donner naissance à un phosphonate à 8 — — 40,10 et un 
phosphite à 8 — — 140.10 (fig. 1 b), lesquels réagiraient à leur tour 
pour former le polymère final (réactions A). 


/ 
2 (r-0-coc#, Ne 22:90 + 00-000 
dr de 0 


A 2 
— (8=-40ppm)+(8=-140 ppm) ÈS ne (5=-18 ppm) 


La suite des réactions A, et A. est vérifiée par la réaction mole à mole 
de l’anhydride:acétique sur (III). Deux jours après le mélange des deux 
réactifs, à la température ordinaire, le spectre RMN *’P du milieu réaction- 
nel est le même que ceux réunis de (I) après respectivement 1 et 6 h de 
chauffage à 909 (fig. 1 c). Cette réaction se traduit donc par la formation 
de (1) et de ses produits de polymérisation. Si l’on remarque que dans les 
mêmes conditions de temps et de température ([) et (IT) demeurent inchan- 
gés, un tel résultat démontre le schéma A proposé. Les signaux à 
= — 40.10 et à — — 140.107 sont dus aux noyaux de phosphore 1 
et 2 d’une même espèce chimique phosphorée (IV), isolée à partir du mélange . 
réactionnel [(III) + anhydride acétique] et caractérisée par ses spectres 
infrarouge et RMN ‘’P et ‘H (*). Sa formation peut s'expliquer par les 
réactions B (*). 


L P ui Co co0u 
CIER OT 1 ° 


2) de 


a 0 
CHR I 
4 a a 0 
n'ayant pas encore réagi 
de F 
K ) 


IV 


Au cours du dernier stade A, des réactions À, les signaux correspondant 
à (IV) disparaissent, ce qui suppose une modification de l’environnement 
des atomes de phosphore 1 et 2 de ce composé. Cet environnement est 
finalement le même pour les deux types d’atomes dans le produit final 
{à *1P de ce dernier : — 17, — 18.107). Pour l’atome À ce changement peut 
s’interpréter par l'ouverture de l’hétérocycle qui doit produire un blindage 
des signaux RMN ‘!'P. Il est connu effectivement, que la présence du 
cycle dioxaphospholanne, dans les composés du phosphore tétracoordiné, a 
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pour résultat de déblinder ces mêmes signaux. Aïnsi, pour l’éthoxy-2 
oxo-2 dioxaphospholanne-4.3.2, © #*P — — 17.10% (*), alors que pour 
le phosphate triéthylique à *#*P = + 4.107 (5). Le changement de l’envi- 
ronnement de l’atome de phosphore 2 peut s'expliquer par une réaction 
telle que D, (schéma D) analogue à l’action des anhydrides carboxyliques 
sur les esters de l’acide phosphoreux décrite par Kamai et coll. {réac- 
tion C (f)]. Le cétophosphonate (V) entrerait dès sa formation dans le 
cycle réactionnel, ce qui expliquerait qu’on n’ait jamais pu l’observer. 


CRO} pÉo\r P 
c ————— (RO); K 
R=—C0—0-C0-R" CO R’ 


+ R'COOR 


L'ensemble des réactions mises en évidence lors de la polymérisation 
de (1) peuvent se résumer dans un schéma tel que D. Ce dernier montre 
qu’un processus tel que 5, décrit par Pudovik et coll. {*) pour expliquer la 
« dimérisation » de l’anhydride mixte (VIT) est insuffisant pour rendre 


Fi se Re (CHE CH 
F_ COaHyO)e P-0-000Hg —"1> (GHsOeÉ —2> (CeHsO)eN Ha 


C—CHa 
VIT f fN\ COCH 
f° (CHs0)2K : 8 
0 


(CeH40)e P-FO-COCHa 


VII 
CHyC 
2 Cp-o-co0, 2 Co Poe (p-0-c0c, 
d 0 CH3C0 
=-130ppm 5=-125 ppm de CS v 
D d \COCH; 
3 


De CH,c0-0-cocH, W  &=-40ppm 6,=-140ppm 
p 
/ —CH:CH20 0 
CY Pia V7 ch 
d\/ D6 0” \ 
& i LAN 
6, à 0-C00H; K€ -coc, 
AS -CH,CH207 Vo 
A Ce 
a d ‘CoCHS D - 
Ç \P-0COCHy” V C Po) = 18ppm 
0 0 
Ds 


IV et. 
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compte de la polymérisation de (1) : le premier stade F, consistant en l’iso- 
mérisation de (VII) en cétophosphonate ne provient pas simplement d’un 
effet inductif, mais plutôt d’une pseudo-redistribution suivie d’une réaction 
entre les produits de celle-ci. La condensation de l’anhydride mixte et du 
cétophosphonate (stade F,) peut en revanche se produire pour conduire 
au composé (VI), analogue de (VIIT) (réaction D;). 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 

() A. Munoz, M. T. Boïspon et R. Wozr, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1161. 

() D. HowaLLa, M. SaANcnEz et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2368. 

() A. Muxnoz et M. T. Borspon, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 152. 

() G. M. BLACKBURN, J. S. CoHEN et L. Topp, Tetrahedron Lelters, 1964, p. 2873. 

(5) R. A. Y. Jones et À. R. KATRITZKY, Angew. Chem., 74, 1962, p. 60. 

(6) GIL'M.Kamai et V. À. KuKHTIN, Soed. Akad. Nauk. S.S.S.R., 1955, p. 91. 

() A. N. Pupovick, T. K. Gazizov et À. P. PASHINKIN, Zh. obshch. Khim., 36, 1966, 
p. 951. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de Thorpe : mise en évidence d’un 
contrôle thermodynamique dans la cyclisation du dicyanométhyl-1.2 
méthyl-1 cyclohexène-& trans. Synthèse du méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) 
nonène-3 trans. Note (*) de M. Jrax-Craune Jarracras et Mme Erxerre 
CasapevaeL, transmise par M. Max Mousseron. 


Une méthode stéréospécifique de synthèse du méthyl-1 bicyelo-(4.3.0) nonène-3 
trans est décrite. Au cours de cette synthèse, nous avons pu mettre en évidence une 
orientation spécifique dans la cyclisation du dicyanométhyl1-1.2 méthyl-1 cyclo- 
hexène-4 trans catalysée par lhydrure de sodium dans le DMSO (réaction de 
Thorpe); cette spécificité peut s’expliquer si l’on admet que GEAUE étape de la 
réaction de Thorpe est réversible. 


L'étude comparative des équilibres d’épimérisation d’halogéno-4 méthyl-1 
bicyclo-(4.n.0) alcanones-3 trans (n — 4,3) que nous avons entreprise, 
nécessitait la synthèse stéréospécifique des halogéno-4 méthyl-1 bicy- 
clo-(4.8.0) nonanones-3 trans. Le point de départ de la méthode utilisée est 
le méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonène-3 trans. 


SYNTHÈSE DU MÉTHYL-{ BICYCLO-(4.3.0) NONÈNE-3 trans. — Nous avons 
utilisé deux méthodes. Pour la première nous sommes partis du bishydroxy- 
méthyl-1.2 méthyl-1 cyclohexène-4 trans; nous avons suivi un processus 
réactionnel qui fait intervenir une réaction de Blanc et que nous avions 
déjà mis au point en série cis (‘). R. Granger et coll. ont récemment publié 
une Note où une méthode analogue est décrite (?). 

La deuxième méthode (schéma 1) utilise la cyclisation du dicyano- 


méthyl-1.2 méthyl-1 cyclohexène-4 trans catalysée par l’hydrure de sodium 
dans le DMSO (*). 


CHs CH3 cHs 
CH,OH CH20OTs à CH2CN 
90°/« 80°/+ 80% 
DR > a 
TsCi ; Pyr NaCN,DMSO NaH , DMSG 
CH20H CH2OTs > CH,CN 
1 2 3 
CN 
CH ch3 CH3 
. 
( NH2 60°. | 2 95° 
H30* NH2NH2 
4 5 6 =63 
Ebiy 
CN | 
CH3 CH3 CH3 
HOOC CH; 
= © 
HOOCCH> 
7 F=69 8° 9 


Schéma 1 
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L'oléfine ainsi synthétisée a été caractérisée par voie chimique : dégra- 
dation en acide méthyl-1 cyclopentane diacétique-1.2 trans 9 et par voie 
spectrographique : infrarouge (CCI), ve, 1645 em", ven, 1375 em‘; 


RMN (CCL), à (CH), 0,7.10-° et (= À), 5,57.10. 


Analyse : Co His, calculé %, C 88,23; H 11,77; trouvé %, C 88,04, 
H 11,88. 

La configuration trans de 6 a été confirmée en identifiant le produit de 
réduction de la cétone 5 à la méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonanone-8trans 8 (*). 

Plusieurs remarques peuvent être faites sur cette synthèse : 


— la formation du dinitrile 8 est plus lente (durée de réaction : 4h 
à 1209) que celle du dicyanométhyl-1.2 cyclohexène-4 trans à partir du 
ditosylate correspondant (durée de réaction : 1h à 950). Ceci reflète la 
difficulté que présentent les composés néopentyliques à subir les réac- 
tions SN: (5). 

— la cyclisation du dinitrile peut s’effectuer à des températures supé- 
rieures à 1209 en absence d’hydrure de sodium. La réaction serait alors 
catalysée par l’ion cyanure [(°), (7)}; | 

— un chauffage prolongé de l’iminonitrile 4 ou de la cyanocétone 7 
sous reflux en milieu aqueux en présence de potasse produit l’acide méthyl-1 
cyclohexène-4 diacétique-1.2 trans par une réaction inverse de la conden- 
sation de Claisen; 

— le spectre RMN du composé 4 dans le DMSO montre qu’il existe 
dans ce solvant sous deux formes en équilibre et que cet équilibre est nette- 
ment déplacé vers la forme énaminonitrile 4 & (95 %). 


CN CN 
CH3 CH3 
CS te ee 
4Q 4b 
195°/e) (5°) 


Le même résultat a été observé pour des énaminonitriles cyclopenta- 
niques (*); 
— enfin, la fonction nitrile dans l’énaminonitrile est fixé sur le C4. 


MÉCANISME DE LA RÉACTION DE TuorpEe. DISCUSSION DE L’ORIENTATION 
DE LA CYCLISATION. — La cyclisation de 8 en énaminonitrile 4 peut s’effec- 
tuer par les deux voies indiquées sur le schéma 2 pour donner B et D. 

En RMN, le proton « géminé » au CN dans 4 b (forme iminonitrile) et 
dans la cyanocétone 7 (pure en CPV) se présente sous la forme d’un singulet 
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avec une largeur de bande à mi-hauteur de 2 Hz. Ceci ne peut corres- 
pondre qu’à un proton fixé sur le carbone C, puisqu’un proton « géminé » 
au CN en C; devrait donner un doublet avec une constante de cou- 
plage Jin, au moins égale à 6 Hz (*). On peut donc dire que la cycli- 
sation se fait exclusivement par attaque du carbanion en C, sur le carbone C4 
pour donner l’énaminonitrile B. 


CN 
CN 

Cha .  CHg CH 

CH CN 

9\ 10 

Ne = NH [nat #20, NH2 
+8-s 

CH; CN 

7.8 A 8 
| le 
ch3 

CH2CN 

CH)CN 
| | 
CH3 +6 -6 cH cH 

cH,C N 8 3 

10 
NE NH [Nas _H20 NH2 
= 
7 
CHCN 
CN CN 
c D 
Schéma 2 


La formation exclusive de B à partir de 38 semble, « priori, anormale 
puisque, d’une part, le carbanion en C, est moins stable que le carbanion 
en C; du fait de la présence d’un groupement t-butyle en « du C, et, d'autre 
part, aucune gêne stérique n’est mise en jeu dans les deux voies de cycli- 
sation possibles. 

Les énaminonitriles B et D ont des structures très voisines de celles des 
énols obtenus à partir des céto-16 stéroïdes et des A-norcholestanones. 
L'énolisation des 5 2-androstanones-16 par une méthode qui conduit au 
produit thermodynamiquement le plus stable se fait presque exclusi- 
vement en position À (16-17) [(1°), (11)]. 


CH3 CH3 CH3 


EN OH + OH 


LA 


—=0 





0 
KT 


. 


(97*/.) C3°/e; 
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De même Dauben n’obtient que l’acétate d’énol À, à partir de l’A-norcho- 
lestanone-2 (!?). Il est donc très vraisemblable d'admettre que l’énamino- 
nitrile B est plus stable que son isomère D. 

Ainsi la réaction de Thorpe conduirait au produit cyclisé le plus stable, 
ce qui démontrerait que chaque étape de cette condensation est réver- 
sible (schéma 2). Par ce résultat, nous confirmons la similitude des réactions 
de Thorpe et de Dieckmann (‘*). Le mécanisme de la condensation de 
Dieckmann proposé par Hauser est en effet très voisin de celui résumé 
dans le schéma 2. 


(#) Séance du 23 août 1971. 

() J. GC. JaALLAGEAS, Comptes rendus, 270, série G, 1970, p. 1253. 

@) R. GRANGER, J. P. VipAL, J. P. GIRARD et J. P. CHAPAT, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 2022. 

€) J. J. BLoomrteLp et P. V. FENNESSEv, Tetrahedron Letlers, 1964, p. 2273. 

€) R. FRAïSSE-JULLIEN et C. FREJAVILLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4449. 

6) C. K. INGop, Structure and mechanisms in organie chemistry, Cornell Press University, 
New-York, 1953, p. 405. . 

(6) J. J. BroomrteLp et A. MirrA, Chem. E. Ind., 1966, p. 2012. 

(7) C. A. VANDERWERF, Trans. Kansas Acad. of Science, 50, 1947, p. 356. 

€) S. S. Kuzp, Can. J. Chem., 1967, p. 1981. 

(€) N. S. BHacca et D. H. WizzraMs, Applications of NMR spectroscopy in organic 
chemistry, Holden Day, 1964, p. 53. 

(9) J. FisHMAN, J. Org. Chem., 1962, p. 1745. 

(1) J. Favxos et J. Josma, Coll. Czech. Chem. Comm., 26, 1961, p. 1118. 

(2) W. C. DAUBEN, G. A. BosweLz et W. H. TEMPLETON, J. Amer, Chem. Soc., 1961, 
p. 5006. ‘ 

(®) Organic reactions, J. Wiley, New-York, 15, 1967, p. 4 et 28. 


Laboratoire 
associé au C.N.R.S. n° 82, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 
Hérault. 


2 = 0< 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de l’impact élecironique sur des éthers cyclo- 
propaniques. Note (*) de MM. Gérarn Saruoxa, JEax-Pierre Gaix et 
Euie-Jeax Vincewr, transmise par M. Georges Champetier. 


Deux séries d’éthers cyclopropaniques ont été étudiées en spectrométrie de 
masse. Les résultats 6btenus confirment la coupure préalable du cycle cyclopropa- 
nique. Les alcoxy-cyclopropanes présentent un pic m/e — 58 caractéristique obtenu 
après réarrangement d’un atome d'hydrogène que l’on n’observe pas dans le cas 
des éthers alcools. 


Dans la série des éthers cyclopropaniques, nous avons étudié en speetro- 
métrie de masse, d’une part les alcoxy-cyclopropanes diversement substitués 


de formule générale [D—OR (composés de type À) et des monoéthers du 


R\ 
Le k +R 
glycol et du cyclopropanol de formule générale 2 | 


227 VO-CH ECHO 
(composés de type B) d'autre part. e 


TABLEAU I 


Composés éludiés 





Type À Type B 
DR a — —. 
Composé R Contposé Ri R: R: 
(DS autan. CH: Dhs H H H 
(ID... nr CH (ND snes de carre CH: H H 
(IID......... iso-C: Hu (VID... C:H: H H 
Noa dis ane CH CV EE is CH: CH: H 
(DO see CH: CH: H 
RON Nr dir CH: IT CE 
1. Érupe pes composés pu Type À. — Les quatre composés de la série 


des alcoxy-cyelopropanes présentent une faible stabilité qui décroît 
d’ailleurs régulièrement lorsqu'on augmente la taille du groupement R, 
sauf dans le cas du substituant isobutyle, ce qui est prévisible. 

L'ion m/e — 58 est catactéristique de ces quatre composés : en effet, 
il est pic de base pour les composés (I) et (II), et second pic en intensité 
pour les composés (LIT) et (IV). 

C. R., 193%:, 2e Semestre. (T. 273, N° 42.) Série C -— 48 
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TABLEAU IT 


5 Intensité du pic 
Composé (type A) Pic de base moléculaire (%) 





(Dauer inerte are mJe = 58 3,5 
CO ES ne mate ME Rae mJe = 58 2,1 
(RD nat LES mje — 57 0,65 
(Mass he sen Messe does mJe = 43 0,92. 


Sa formation implique le réarrangement d’un atome d’hydrogène en 8 
de la fonction éther, préalablement à la rupture de la liaison C—0. Cette 
migration est d’ailleurs admise par la plupart des auteurs {(‘}, (*)], bien 
que certains fassent intervenir aussi les atomes d’hydrogène en y et à 
et, dans une proportion plus faible, en « [(*), (*)]. 

Ce mécanisme vient d’ailleurs confirmer certains résultats déjà décrits, 
notamment l’ouverture du cycle cyclopropanique préalable à toute séquence 
de fragmentation [(*}, (5), (*)]. 


H_. 
, 1 ll + LE 
R-0—cHe—cHeR + RC O7 0 0H — Che—Che 
H 
— R-oH=ot| m* 
1 
HO—CH,— CH = CH 


m/E =58 


La mesure précise de la masse de l’ion m/e — 58 donne pour celui-ci 
une masse correspondant au fragment C;H,0. 
Par ailleurs, les deux possibilités de rupture autour de l’atome d'oxygène 


dans l’enchaînement conduisent à une fragmentation importante selon 
le schéma suivant : 








R—CH.—CH-|-0-|-cHcH CHAT: 
wi Ni 
f Nu 
R'—CH;:—CH:1\, CH: =CH—CH;:1 
et et 
O=CH-—CH;:—CH;,1, m/e — A1 
mJe — 57 R'—CH:—CH:—0OT 


Les fragments ainsi produits selon ces deux voies sont : 
(1) : 41, 59, 57, 43; à 
(ID) : 41, 73, 57; 
(ID : 41, 57; 
(IV) : 41, 87, 57, 71. 
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* Grâce à la présence dans les spectres de nombreux pics métastables, les 
schémas de rupture proposés sont confirmés; en particulier la formation 
de lion m/e — 58 est mise en évidence pour chaque composé par un pic 
_métastable. 


TABLEAU III 





mx m* | m* m* 
Composé mesuré - calculé Composé mesuré calculé 
(Diussris. 33,7 33,6 (Das 29,5 29,5 . 
Dee 29,5 29,5 OV) ce 26,1 26,3 
2. Érupne pes composés DU TYPE B. — Les composés de la série des 


éthers-alcools présentent une instabilité encore plus marquée que les 
“aleoxy- cyclopropanes; le pie moléculaire est d’une intensuté relative infé- 
rieure dans tous les cas à 1%. En revanche, le pic M — 1 est toujours 
présent; d’autre part, on n’observe plus le pie m/e — 58 provenant de la 
rupture de la liaison éther après réarrangement d’hydrogène. 


TABLEAU IV 


__ Intensité Masse 
AE ES ; du picM—1  du1i pic 
EEE Le Composé Pic de base (%) principal 
Visé sit rase ces 57 0,5 44 
(IN esta 56 6,4 44 
VIDE dass 56 3,6 44 
VII assé ioeteezs 70 15,5 44 
(IX)... es ur tierete etais 70 10,4. 44 
(Rain a 100 1,7 44 


Ces six dérivés présentent tous un pic très intense pour une valeur 
mJe — 44; cette masse correspond à un fragment auquel on a pu attribuer 
. par étude en haute résolution la composition CH,—CH;,—0. Cela permet 
de proposer la séquence de fragmentation suivante : 


R\ BR; 
N, 7 
à No CH:—CH:—OHT- + RCH--CRH—CR:—O—CH:—CH:—OHT* 





tte 
Ÿ 
—ROIL-CRHE-CR,0 


CHi—CHi— OT < R:CH—_CR;H—CR:—0—CH:;—CH;—07* 
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D'après le tableau IV, on remarque la très grande homogénéité des résul- 
tats pour les composés de ce type, en ce qui concerne leur pie de base et 
leur premier pic principal. | 

Les pics de base peuvent être dus, soit à des ions de structure générale 


+ 
mme de 


H 


soit à des ions dérivant des précédents par perte d’un groupement alcoyle. 


La « complémentarité » des valeurs du pic de base et du premier pic 
principal est à retenir : dans chaque cas, la somme des valeurs de m/e de 
ces deux pics (plus éventuellement la valeur du groupement R;) est 
égale à M — 1. 

Ceïte rupture d’un groupement alcoyle est d’ailleurs confirmée par un 
pic métastable. 


(#) Séance du 18 août 1971. 

() S. L. BERNASGK, Org. Mass. Spectrom., 3, 1970, p. 127-129. 

@) F. W. Mc Larrerry, Anal. Chem., 29, 1957, p. 1782. 

() GC. Drrrassi et G. FENSELAU, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 284 et 287, 1965, 
p. 5747. ; 

€) M. Karon et C. Doxrassi, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 731. 

6) M. L. Den et J, Rosoz, Org. Mass. Spectrom., 3, 1970, p. 155. 

6) D.S. Weingere, C. SraArrorD, M. W. Scocains, Org. Mass. Spectrom., 2, 1969, p. 567. 

@) P. NaTaLISs, Bull. Soc. Chim. Belges, 73, Pre p. 560; P, Naraxis et J. LAUNE, , 
Bull, Soc. Chim. Belges, 73, 1964, p. 944. 


Laboratoire de Chimie orgänique physique, 
Équipe n° 4 du laboratoire 
associé au C. N.R.S. n° 126, 
Université de Provence, 
Centre Saint-Jérôme, 13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE-PHYSIQUE. — Concentration globale des espèces chargées et 
température électronique des mélanges pauvres méthane-air. Note (*) de 
MM. Jgax-Louis Decrau et Anpré Barassin, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


Les mesures des températures électroniques, par la nréthode des doubles sondes, 
montrent que celles-ci sont supérieures aux températures des ions positifs dans 
les flammes des mélanges pauvres méthane-air. Les mesures des concentrations 
en ions positifs par la méthode de la sonde simple conduisent à un coefficient de 
recombinaison « = 0,8.10—7 cm°.s-1, 


Les mélanges pauvres, pour une concentration en méthane comprise 
entre 5 et 6,5 %, difficiles à stabiliser à pression réduite, ont été étudiés 
à la pression atmosphérique sur un brûleur à flamme plate de dia- 
mètre 58 mm. Les concentrations en ions positifs sont déterminées par 
la méthode de la sonde simple. Chaque détermination est effectuée à deux 
longueurs de sonde différentes afin d’éliminer les effets de bord et les 
courants de fuite. La sonde est constituée d’un fil de platine de 0,08 mm 
de diamètre supporté par une gaine en nitrure de bore. La concentration 
en ions positifs est calculée par la relation d’approximation cylindrique 
de Bohm, Burhop et Massey (*) : 


_jf2rm 34 L 
ne] | [+ loss | 


j+, densité de courant d'ions positifs au potentiel de plasma; 

m., masse des ions positifs prise égale à celle de l’ion H;,0*; 

‘L, longueur de sonde : 3 mm; 

d, diamètre de la sonde; 

T,, température des ions positifs prise égale à celle des espèces neutres 
et mesurée à l’aide d’un thermocouple platine-platine rhodié 
silicaté ; 

À, libre parcours moyen des ions À; —.(1//2 x n, Q*) avec Q diamètre 


de collision de H,0* = 3,6.107* cm (?). 


La température électronique a été déterminée à l’aide de sondes doubles, 
cylindriques, par la méthode de Johnson et Malter (*). 

Les valeurs de T., T, et n. rassemblées dans le tableau, sont les valeurs 
maximales pour chaque mélange. La valeur de n, obtenue pour le mélange 
à 5,12 % de méthane est en accord avec n. — 1,7.10!° ions.cm”* donné 
par Wortberg (*) pour des conditions expérimentales similaires. 
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La température électronique est toujours supérieure à la température 
des ions. Le rendement ionique, c’est-à-dire le rapport du nombre d’ions 
sur le nombre de molécules de méthane initiales, montre une augmentation 
lorsqu'on approche du mélange stæchiométrique. 








TABLEAU 
T+ (K) Te (K) .x 10710 ET 
SCHL (max.) . Gnax. ) dons. cm) no CH: 
LOG ses ee 1150 3 770 0,548 2,25 
DO de rie 1253 3120 0,735 2,88 
CD LE 1168 3 480 ° 1,29 4,09 
BAD surenen.es 1263 3 550 1,02. - 8,22 
D Ostende 1249 . 3190 1,49 4,39 
6,16: ss. 1461 3 550 1,23 3,97: 
659895. dure 1439 3 000 1,81 5,60 
662, mue 1467 2 970 2,25 6,80 
6,652 4rrnn ur _ 2 670 2,65 6,80 


s 


La validité de la méthode des sondes à pression atmosphérique: est 
discutable, cependant les résultats obtenus montrent que l’imprécision 
résulte principalement d’une mauvaise résolution spatiale due. à la faible 
épaisseur de la zone réactionnelle à pression atmosphérique. Nous avons 
malgré tout, établi un profil de la concentration ionique ainsi qu'un profil 
de température électronique pour le mélange à 5,42 % de méthane 
(voir figure). Ces profils nous ont permis d'évaluer le coefficient de recombi- 
naison « des ions à partir de la relation de continuité : 


D, V'n. 











“dns 
dx | 
où D, est le coefficient de diffusion ambipolaire pris égal à celui de 
l'azote (*), » est la vitesse linéaire du flux gazeux et U, la vitesse de forma- 
tion des ions que l’on peut considérer comme nulle après le maximum 
de concentration. 

Nous avons obtenu à = 0,8.10 7 em'.s-' pour la partie située entre 2 
et 3 min au-dessus du brûleur, valeur cn à celle de 1,14.1077 em°.s"! 
proposée récemment par Bell et collaborateurs (‘). Cette valeur corres- 
pond à l’ordre de grandeur des coefMicients de recombinaison dissociative 
qui pourrait intervenir suivant les processus : 


H0++e- = H+H+OH 
ou 
H:O0+ +e- — H + H,0. 


La valeur de 2 correspond bien également aux valeurs théoriques 
obtenues dans le cas d’une neuiralisation mutuelle qui pourrait être pour 
les mélanges pauvres : 

H:0++OH- + 2H,0. 
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La présence d’ions négatifs dans les flammes des mélanges pauvres 
méthane-air est très vraisemblable puisque le phénomène de diffusion des 
radicaux est prépondérant dans la combustion des mélanges s’écartant de 
la stæchiométrie. On peut donc raisonnablement supposer que la proba- 


n 
1510L 


1100! 
L1200 


1100 


05101000‘ 











No er. 4 L 1 
0 ll 2 3 4 mm au-dessus du bruleur 


nt T4, T+/Te = f(y). Mélange à 5,42 % de CH, 


bilité des réactions de capture d’électron : M + e7 — M7 augmente dans 
ce cas, en particulier pour les radicaux OH. Les valeurs du rapport T./T. 
(voir figure) paraissent en contradiction avec l'hypothèse avancée car les 
ions négatifs devraient faire tendre ce rapport vers l’unité. Cependant 
cette contradiction peut s'expliquer par la théorie de von Engel et 
Cozens (*) : Les espèces neutres qui sont dans des états excités de vibra- 
tion migrent des régions froides de la flamme en transférant par collisions 
cette énergie aux électrons, ce qui accroît considérablement leurtempérature. 


(*) Séance du 12 juillet 1971. 
() D. Boum, E. H. Burxop et H. S. W. Masse, Characleristics of Eleclrieal Discharges 
in Magnetic Fields, Mc Graw-Hill, 1949. 


@) H. F, CazcoTE, Ninth Symp. (Internat.) on Combustion, Academic Press, 1963, p. 622. 

&) E. O. Jonson et L. MaLTER, Phys. Rev., 80, 1950, p. 58. 

(€) G. WorTB8ErRG, Tenth Symp. (Internat.) on Combustion, The Combustion Institute, 
1965, p. 651. | 

(5) A. C. FAIRE et K..S. W. CHAMPION, Phys. Rev., 113, 1959, p. 1. 

() J. C. Bezz, D. Brapzey et L. F. Jescx, Thirteenth Symp. (Internat.) on Combustion, 


The Combustion Institute (à paraître 1971). 
() À. von ENGEL et J. R. Cozens, Proc. Phys. Soc., 82, 1963, p. 85. 


Laboratoire de Chimie-ionisation, 
Chimie VIII, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
Domaine Universitaire 
de la Source, 
45-Orléans 02, Loiret, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude aux rayons X du ‘dicarbonatogado- 
hinate de potassium trihydraté. Note (*) de Mme Jacqueuxe DreLaunay, 
Mes’ Anxe pe Poriexac, Francine Frouacr et M. Jacques Desrusois, 
présentée par M. André Guinier. 


Le composé K [Gd (CO:): (OH:);] à été préparé sous forme monocristalline. 
Ses paramètres cristallographiques, son groupe de symétrie et la position des 
atomes de gadolinium dans la maille ont été SRE Une hypothèse sur la struc- 
ture de l'ion complexe est présentée. 


Le dicarbonatogadolinate de potassium trihydraté avait déjà été obtenu 
sous forme de poudre microcristalline (*), à partir de solutions de nitrate. 
de gadolinium légèrement acide et d’hydrogénocarbonate de potassium. 
Nous avons obtenu, par vieillissement de ces microcristaux dans leur eau 
mère, des empilements de plaquettes blanches d'aspect nacré; la taille 
de ces plaquettes était de 1X2 mm environ, pour une épaisseur de l’ordre 
de 1/20 de’ millimètre. 

L'étude aux rayons X des cristaux ainsi obtenus a été conduite prin- 
cipalement à l’aide d’une chambre à précession.et d’un tube à anticathode 
de molybdène. Nous avons enregistré les clichés de plans réciproques 
(hk0), (Ak1), (hk2), (hk3), (hk4).et (0kl), ce qui nous a permis d’obtenir les 
paramètres 

a = (13,30 + 0,04) À, b = (6,26 + 0,01) À, c = (9,53 +0, es 
æ = 900, B = 940, y = 900. 





Le système cristallin est donc monoclinique. Nous proposons une indexa- 
tion du diagramme de poudre (tableau). 


TABLEAU 


Indexation du diagramme de poudre de K [Gd (CO:}: (OHb):]. 
I : intensité (m, moyenne; f, faible; tf, très faible; ttf, très très faible). 





dexo (À) I RkI dexp (À) I RkkI 
0670 tes m. 001 27076 4 nue h 021 
5,644..,...... ti 110 D OO Len tf 121 
4,775. f 002 2,872. f 121 
4,547......... M 2h50 D HS nr tt 411 
sn m 211 be tf 3503 
A TAR RUES ER m 211 2,386......... ttt 004 
D BOL ne sS m 400 : 
3,229......... Î 401 2,248......... tf 22: 
37e f 003 421 
BAG sr dre à f 020 413 
4052 run tf 401 2,074...:...... - 611 
223 
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La comparaison entre le volume de la maille : V = 791,5 À5 et la densité 
{obtenue par picnométrie dans le benzène) nous donne un nombre de 
molécules par maille égal à 4; ce nombre permet un bon accord entre 
la densité calculée (3,10) et la densité observée (3,09). 

Sur les clichés de précession, des extinctions systématiques apparaissent 
pour k impair le long de Ok0. Le nombre de 4 molécules par maille nous 
fait penser au groupe de symétrie : P,, (ou C,;). 

Nous avons établi les projections (x, y) et (y, z) de Patterson, à l’aide 
d’un photosommateur de von Eller, en nous servant des intensités corrigées 








Fig. 1. — Projection sur le plan (x, y) des atomes de gadolinium et de potassium. 


des taches de diffraction dues aux plans {kh0) et (Oki) (corrections de 
Lorentz et de polarisation). La maille de K [Gd (CO:):], 3 H:0 contenant 
& atomes de gadolinium de numéro atomique Z élevé (« atome lourd »), 
les pics les plus.intenses, dus aux distances Gd-Gd, sont au nombre de 
cnin—1) = 12. 

Effectivement, sur la projection (y, z) de Patterson obtenue, les pics 
les plus importants sont situés approximativement le long de l’axe b, 
ce qui signifie que les atomes de gadolinium sont situés dans le plan (001) 
de la maille. Le motif des atomes de gadolinium dans ce plan est celui 
représenté par la figure 1. C’est un parallélogramme dont les côtés respectifs 
ont pour longueur 4, 5 et 6,7 À. Ce motif nous confirme le groupe de 
symétrie P;y (?). 

Nous donnons ici les coordonnées d’un atome de gadolinium (en fractions 
de paramètres). Celles des autres atomes se déduisent du groupe de symétrie : 
æ = 0,128, y — 0,175, x — 0,02. Les pics mal résolus sur la projection 
(y, x) de Patterson ne nous permettent pas une grande précision sur z. 

Le coefficient de confiance, calculé à partir de la localisation des atomes 
de gadolinium, est de 0,48 sans qu'aucun affinement n'ait été effectué. 
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La position des atomes de potassium n’a pu être déterminée de façon 
précise; néanmoins, un examen approfondi des projections (y, z) et (+, y) 
de Patterson nous fait penser que ces atomes seraient approximativement 
situés dans le plan (002) de la maille (donc de cote z voisiné de 0,5). Les 
coordonnées dans le plan (001) seraient : x = 0,37, y — 0,32. 








(O)6a ,. @Carbone, (Doxygene , © H20 


Fig. 2. — Environnement possible des atomes de gadolinium 
dans l’ion [Gd (CO:): (OHb}):]-. 


Les dicarbonatolanthanidates de potassium ont été étudiés, d’autre 
.part, par des méthodes de spectroscopie infrarouge (*). Ces études, ainsi 
que l’examen des courbes de décomposition thermique, nous font penser 
que, dans ce composé, les ions carbonate seraient à la fois monodendates 
et bidendates, de même que dans le composé : La: (CO.):, 8 H:0 (‘), 
dont la structure est connue. Dans la sphère de coordination de Gd'*, 
nous devons tenir compte de 3 molécules d’eau assez fortement liées, ce 
qui porterait à 8 l'indice de coordination de Gd**. 

Nous pouvons alors envisager pour l’ion complexe un édifice dodécaè- 
drique, qui serait le résultat d’une hybridation d’orbitales de type d'sp?. 

Les ions Gd** étant approximativement situés dans le plan (001) de la 
maille, nous pouvons penser qu'ils formeraient des chaînes, étant liés 
entre eux par des groupements carbonate, comme le montre la figure 2. 
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Les distances entre les atomes seraient : 


pour Gd—0 (CO%), comprises entre 2,40 et 2,45 À; 
» _Gd—0 (H:0), » » 2,50 et 2,55 À; 
LE C—0, » » 1,25 et 1,30 À. 


Les ions potassium, situés dans le plan (002) de la maille, formeraient 
la cohésion entre les strates d'ions triaquodicarbonatogadolinates. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

C) F. FROMAGE, Thèse, Reims, 1968. 

€) J. DeLaunay-Zecnes, Thèse de 3e cycle, Reims, 1971. 

() TaRAvVEL, Thèse de 3° cycle, Reims, 1968. ñ 

G) DENNIS B. Sin et HARRY À. Erck, Inorganic Chemistry, 7, n° 7, 1968, p. 1340-1345. 


J. D., A. de P., J. D.: 
Laboratoire d’ Électronique et de 
Rayons X, 

Faculté des Sciences, 
B:P. n° 347, 
51-Reims, Marne; 

EE 
Laboratoire de Chimie minérale IT, 
Faculté des Sciences, 

B. P, n°347, 
51-Reims, Marne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et caractérisation des chlorures 
doubles amminés du cuivre IT et des métaux alcalins. Note (*) de 


Mie Érsasern JoLx, présentée par M. Georges Chaudron. 


La fixation de l’ammoniac sur les chlorures doubles du cuivre II et des métaux 
alcalins conduit à la formation de deux séries de dérivés amminés : diammines, stables 
à la température ambiante; tétrammines instables, qui se décomposent réversi- 
blement en diammines lorsqu'elles ne sont pas maintenues sous pression suffisante 
d’ammoniac. Tous ces composés amminés semblent être de symétrie quadratique. 


Les composés susceptibles de se former par action de l’ammoniac sur 
les chlorures doubles M! CuCl, (M! — K, NH,, Rb, Cs) ne semblent avoir 
fait l’objet d'aucune étude systématique; à notre connaissance, le seul 
composé de ce type dont il ait été fait mention, est le loue double 
d’ammonium diamminé, préparé par précipitation en milieu ammoniacal 
concentré; l’étude cristallographique, qui en a été faite, n’apparaît pas 
complètement satisfaisante (1). 


Comme des études antérieures l’ont montré, les composés amminés, 
préparés par solution, peuvent être accompagnés de sels basiques mal 
connus et plus ou moins bien définis. Pour éviter le risque de formation de 
tels produits parasites, tous les composés, que nôus avons étudiés, ont été 
préparés par réaction solide-gaz; la fixation de l’ammoniac a été suivie’ 
par thermogravimétrie, à l’aide d’une thermobalance à hélice de silice (?), 
dans un domaine de température compris entre O et 950C. 


Une première étude a été effectuée sur le chlorure double de cuivre et 
de césium, obtenu anhydre par cristallisation à la température ambiante. 
Sous une pression de 200 Torr d’ammoniac et sur un échantillon pulvérisé, 
la réaction n’apparaît décelable qu’à une température inférieure à 10°C; 
à 30C, elle est complète en 24h; à 70C, il faut attendre une quinzaine de 
jours, mais l’augmentation finale de poids correspond toujours à 4 NH; 
par groupement Cs.CuC}, (fig. 1 a). La réaction s’accompagne d’un chan- 
gement remarquable de la couleur de l’échantillon, qui passe de l’orange, 
couleur du sel anhydre, au bleu-violet, caractéristique du cation complexe 
tétrammine cuivre Il. 

Ce composé tétramminé se décompose sous vide ou à l’air; il perd rapi- 
dement 2 NH; et prend une couleur vert bleuâtre clair. La diammine 
ainsi formée est beaucoup plus stable : aucune perte de masse n’est cons- 
tatée jusqu’à 950C; sa décomposition n’a lieu qu’à température nota- 
blement plus élevée et semble s’accompagner de la destruction du sel double. 

Il convient de remarquer qu’à aucun moment, au cours de la formation 
de tétrammine à partir du sel anhydre, il n’a été possible de mettre en 
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évidence le passage par une étape intermédiaire diammine et cette réaction 
de formation de la tétrammine à partir du sel anhydre apparaît comme 
irréversible. 

Sous pression d’ammoniac, le composé diamminé se transforme en 
tétrammine; cette fixation d’ammoniac et la dissociation de la tétram- 


Am 












courbe A.T.G. 
action de NH3 


I 
sur Cs,CuCI 
1 2NHy 27 4 


ANH; 


3 b) 


courbe A.T.G 
action de NH; sur 
K)Cucl, 


vide 1:50°C 


© P= 200 torr 
t= 5°C 


4 8 12 t heures 


Fig. 1 


mine correspondent aux deux transformations inverses de la réaction 
réversible : 
Cs2CuCl,,2 NH; + 2NH; = Cs:CuCl:.4 NH:. 


Cet équilibre monovariant a été abordé aussi bien en formation qu’en 
décomposition; la variation de la pression d’équilibre en fonction de la. 
température permet de déterminer l’enthalpie de formation de la tétram- 





mine à partir de la diammine, AH — — 8,9 kcal.mole *. 
TABLEAU I 
AO 26 36 55 64 79 86 
Pwrr d’équilibre........... 18 32 74 100 182 259 


Ces résultats sont résumés par la figure 2. 


Les autres chlorures doubles étudiés ont un comportement semblable 
et immédiatement les observations faites à propos de Cs.CuCl, leur sont 
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iransposables, si ce n’est qu’obtenus cristallisés sous forme de dihydrates, 
il convient de les déshydrater au préalable ; la transformation sel anhydre- 
tétrammine apparaît toujours irréversible et les formes diammines et 
tétrammunes sont liées par une réaction réversible. 

Le chlorure double d’ammonium diamminé, préparé par voie aqueuse, 
a été décrit comme quadratique (a = 7,74 À, c — 7,94 À) (*) mais il est 


600 


! 

Il . 
ce : 
5 Cs.CuCIANHS- Cs Cul, + ANH, 
£ 
Q 


d 

Î 

I 

1 
400. J 
{ 
e 
I 
I 
l 
t 


200} # 


/ 
csCuCl, ANR, = Cs,CuCl, 2NH;+2NH,- 





très mal cristallisé, comme le sont d’ailleurs les autres composés préparés 
par cette méthobe. Les chlorures doubles diamminés, obtenus par réaction 
solide-gaz, paraissent, au contraire, bien cristallisés; sur leurs diffracto- 

grammes, on retrouve, très fines, toutes les raies de diffraction repérées 
sur les dillractogrammes des composés préparés par voie aqueuse, auxquelles 
viennent s'ajouter des raies supplémentaires, certaines d'intensité notable 

qui sont incompatibles avec l’indexation proposée. 

Comme les diffractogrammes des dihydrates et des diammines présentent 
certaines ressemblances, tant dans le nombre et la position des raies que 
dans leurs intensités relatives, l'hypothèse d’une certaine analogie cris- 
alline entre les dihydrates quadratiques et les diammines correspondantes 
semble pouvoir être retenue. L'utilisation des abaques de Bünn permet 

fectivement .de proposer une indexation quadratique, qui conduit aux 


valeurs des paramètres (tableau Il) : les mailles des diammines (2 = 6) 
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seraient de symétrie inférieure à celles des dihydrates (2 = 2). Ces résul- 
tats n’ont pu être confirmés jusqu'ici, par suite de l’impossibilité d’obtenir 
cés composés sous forme de monocristaux. 


TABLEAU II 


Paramètres crislallins des composés diamminés (Z = 6). 





C 
a (À) e (À) a V(A) due dus 
K:CuCL.2 NH........ 12,22 10,08 0,82 1506 2,10 2,10 
(NHi}:CuCl.2 NH... 12,86  : 8,96 0,69 1482 1,82 1,85 
Rb:CuCl.2 NH5....... 13,20 10,02% 0,76 1745 2,35 2,34 
0,65 1979 2,60 2,60 


GsiCuCl:.2 NEs........ 14,49; 9,42 


L'étude radiocristallographique des dérivés tétramminés a été plus 
-laborieuse : par suite de leur grande instabilité, ils doivent être main- 
tenus, en enceinte étanche, sous une pression d’ammoniac, Leurs diffräc- 
togrammes, qui correspondent à des composés bien cristallisés, possèdent 
une allure relativement voisine de celle des diammines et des dihydrates 
et ils semblent pouvoir être indexés dans le système quadratique; les 
valeurs des paramètres qui s’en déduisent sont rassemblées dans le tableau. 


‘ 


. TABLEAU ÏTIT 


Paramètres cristallins des composés létramminés. 





€ 
a (À) e (À) a . V (4) 
K:CuCl.4 NH:............. 11,47 10,92 0,95 1437 
(NHi}:CuCl:.4 NH:.......... 11,52: 10,45 0,90 1 388 
Rb:CuCl.4NH;............ 12,81 11,32 0,88 1 858 


Cs:CuCl:.4 NH3.....,,....., 13,45; 11,25 0,83 2 036 


Les études en cours apportent, semble-t-il, une confirmation indirecte 
de ces résultats. 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 
() A. SILBERSTEIN, Comptes rendus, 205, 1935, p. 909. 
(@) P. BarReT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 376. 


Laboratoire de Recherches 
sur la Réaclivilé dés Solides 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le fluorure double MnCrF;,. Note (*) de 
MM. Gérarp Férey, Marc Lesrane, Cuarces Jacoson et Rogsert De Pare, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système MnF2:-CrF; par analyses thermique différentielle et cristallo- 
graphique a permis de caractériser le composé MnCrF; qui subit une décomposition 
péritectique à 885°C. Il cristallise dans le système orthorhombique avec les para- 
mètres a — 15,486 À, b — 7,381 À, c — 6,291 À. 


Les structures des fluorures MnAIF, et Cr,F;, bien que de symétries 
différentes [(*) à (*)] ont en commun un même arrangement d’octaèdres 
déformés MF, accolés par des arêtes opposées et constituant des chaînes 
comme dans les difluorures de structure rutile; les ions M°* sont dans un 
octaèdre sensiblement régulier d'ions fluors, les octaèdres MF, consti- 
tuant dans la même direction des files par mise en commun de sommets 
opposés; ces files établissent par l’intermédiaire de leurs sommets libres 
des ponts entre quatre chaînes M'F,. . 

Cet arrangement nous a semblé pouvoir conduire à des études magné- 
tiques intéressantes : magnétisme monodimensionnel si un seul des cations 
est paramagnétique, ferromagnétisme avec deux cations paramagnétiques. 
Nous avons envisagé de synthétiser des composés du type M'M'F, dans 
lesquels M" = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et M" = Fe, Cr. Même en faisant 





TABLEAU 

I I 
hklI dmes dewe F kRkI dmes dene = 

L Jo 
4 0 0..... 3,867 3,872 75 023..... 1,824 1,823 53 
0 2 1..... 3,185 3,183 100 4 4 0..... 1,665 1,665 14 
0 0 2..... 3,142 3,145 50 DNS, (1,649 ÿ 
ÆSdoers: 2,455 2,458 5 80 2...., } 1,649 1,648 te 
2 2 D see 2,285 2,287 5 T2 Lis: j1 590 f 1,592 8 
DS sr 2,267 2,267 5 1:93 80. : À 1,588 
SR LH 2,094 2,094 2 0 0 4..... 1,572 1,573 2 
Lisbon 2,000 2,000 8 8 4 0..... 1,336 1,336 12 
8 O0 0..... 1,936 1,936 45 8.2 3...::, 1,328 1,327 21 
0 4 0..... . 1,845 31 
5 3 1..... 11,843 { 1,842 À 


varier les conditions d'expérience, tous les essais se sont révélés infructueux 
sauf en ce qui concerne le système MnF,-CrF, sur lequel n’existait aucune 
donnée bibliographique lorsque nous avons débuté ce travail. 

Pendant la réalisation de celui-ci, nous avons eu connaissance du travail 
parallèle de A..de Kozak () aboutissant aux mêmes échecs, imputables 
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selon lui au rayon ionique trop faible de l’élément bivalent. Il signale 
cependant MnCrF; sans toutefois étudier son système cristallin, n1 le 
diagramme le faisant apparaître. 

Le diagramme d'équilibre de ce système (figure) a été obtenu à partir 
des courbes d’échauffement sous argon de mélanges préalablement recuits 
à 6500C pendant 48 h; il ne fait apparaître qu’un composé ternaire, MnCrF;, 
qui subit une décomposition péritectique à 8850C; la composition du liquide 











0 20 40 60 80 100 
CrF, MaCrFs MnFs 


est alors de 71 % en MnF;,. À 7969C, MnCrF, forme avec MnF, un eutec- 
tique de composition 80 % en MnF.. 

MnCrF, présente un spectre Debye-Scherrer dont les caractéristiques, 
après correction à l’aide d’un échantillon interne de tungstène, sont données 
dans le tableau. Les intensités ont été déterminées au diffractomètre à 
l’aide du rayonnement CoK,.. 

Le spectre de rayons X ne présente aucune isotypie avec celui de composés 
connus, en particulier avec MnAIF;, Cr,F;, et CaFeF, (°). 

Des monocristaux de MnCrF, ont été obtenus par chauffage pendant un 
mois à 8400C d’un mélange des deux fluorures simples dans Le rapport 1/1. 
Ceux-ci se présentent sous forme de prismes verts à base losange. 

L’examen des clichés de cristal tournant et de Weissenberg des strates 
(kO!), (hk11) et (k21) permet de conclure que MnCrF, cristallise dans le 
système orthorhombique. La strate (11) ne fait apparaître que des 

G. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 12.) Série C — 49 
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taches faibles qui peuvent être interprétées en doublant le paramètre «: 
15,486 + 0,003 À, 
7,381 + 0,003 À, 
6,2 


a 
b 
€ 91 + 0,003 À; 


UN 


la densité de 3,72 impose alors huit motifs par maille (disoime — 3,73). 

La direction de croissance du cristal considéré est l’axe b et les faces 
latérales du prisme correspondent à des plans (201) et (201). 

Les seules conditions de réflexion observées à partir des taches visibles 
des différents films concernent des plans hkl pour lesquels k+k=—2n, 
ce qui fait apparaître comme groupe le plus probable Cmmm, D;;. 

De plus la valeur des différents paramètres, comparée à celle des 
distances métal-fluor dans les octaèdres M'F, et M"F, laisserait supposer 
un type d’arrangement des octaèdres semblable à celui existant dans 
MnAIF, et Cr,F,, ce que nous nous proposons de vérifier au cours d’une 


x 


étude structurale ultérieure jointe à des mesures magnétiques sur ce 
composé. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

(:) J. G. Cousseins et W. FREUNDLIGH, Comptes rendus, 268, série G, 1969, p. 717. 

() À. Rimsxky, J. THorer et W. FReuNDLICH, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 407. 

6) B. J. Srurm, Inorg. Chem., 1, n° 3, 1962, p. 665. 

() H. STEINFINK et J. H. Burns, Acta Cryst., 17, 1964, p. 828. 

6) A. DE Kozak, Rev. Chim. min., 8, 1971, p. 328. 

() J. Ravez, J. Vioer, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., @, 
1967, p. 1325. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
et de Mesures physiques, 
Faculté des Sciences du Mans, 
Centre Universitaire, 
route de Laval, 
72-Le Mans, 

Sarthe. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'interaction surface métallique-phase gazeuse 
(fer, chlorure de chrome, hydrogène), transport chimique à température 
constante. Note (*) de MM. Muicuez Paparigrro et Gicserr Monnier, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Lors de l’action, à la température de 1050°C et sous une pression de 1 atm, de la 
phase gazeuse (H2), (HCI), (CrCl) en équilibre avec le chrome sur la surface d’un 
échantillon de fer pur une réaction chimique de transport se développe. La réaction 
d'échange (CrCk) + < Fe > —<Or > + (FeCl) décrit les phénomènes observés. 
La teneur en chrome de la surface de l’échantillon s’accroît rapidement au point 
d'atteindre une teneur voisine de 100 % dans les premières couches atomiques. 
La vitesse de la réaction d’échange est contrôlée par la diffusion des atomes de fer 
à travers l’alliage fer-chrome superficiel. 


L'étude des réactions chimiques de transport commencée il ÿ a un 
siècle par À. Sainte Claire Deville (*) suscite toujours beaucoup d’intérèt (?). 
La cémentation du fer par le chrome offre, au-delà de l’intérêt techno- 
logique très largement développé par P. Galmiche (*), la possibilité de 
mettre en expérience à température modérée (850-10500C) deux des consti- 
tuants essentiels des aciers fortement alliés et d’analyser une réaction 
chimique de transport. Wagner et Stein (*) s'intéressent au mécanisme 
chimique, ils formulent l'hypothèse que les réactions à l'interface surface 
métallique-phase gazeuse sont suffisamment rapides pour qu'il y ait 
équilibre. Nous nous proposons de vérifier cette hypothèse en étudiant 
expérimentalement la réaction {Fe}, (HCI), (H2), la réaction Cr}, 
(HCD, (H:) et Paction de la phase gazeuse (CrCl:), (HO, (H:) sur un 
barreau de fer. 

Les mélanges gazeux HCI, H, de composition déterminée sont préparés, 
stockés et dosés dans un appareillage en verre comportant plusieurs gazo- 
mètres. Le liquide gazométrique est de l’acide sulfurique concentré désaéré 
par barbotage d’argon. Un tube laboratoire en mullite (diamètre : 10 mm) 
et deux tiges pleines en verre de silice {diamètre : 9 mm) délimitent une 
chambre de réaction où sont disposés à la suite l’un de l’autre deux barreaux 
{(5X5X30 mm) de fer ou de chrome. Le volume occupé par la phase 
gazeuse dans la chambre de réaction est de l’ordre de 3 ml pour un débit 
de 3 l/h, la durée de séjour pour une molécule est de l’ordre de la 
seconde. Les chlorures métalliques sont recueillis dans un tube condenseur 
en mullite (diamètre : 4 mm). 

La mise en température des échantillons métalliques est faite succes- 
sivement sous hydrogène purifié, sous argon purifié, puis le mélange 
gazeux HC], H, de composition et de volume déterminés (débit : 0,5-3 1/h) 
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passe au-dessus des barreaux métalliques. La température (10509C) est 
constante. Le tube condenseur, retiré à froid, est rincé à l’eau acidifiée. 
Les atomes métalliques qu’il contient passent en solution. Les ions Fe*? 
sont détérminés à l’aide d’une solution titrée de bichromate (réduction 
par le chlorure stanneux) et les ions Cr** à l’aide d’une solution titrée 
de sulfate ferreux (oxydation par le persulfate), Pindicateur est de la 


log K 


p{Cr} en mg 1.0 {s] 








© WAGNER et coll. 
mm SCHÂFER et'coll. 
30. 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Poids de chrome déposé au cours de la cémentation 


d’une éprouvette de fer Armco (3x5 x25 mm). 


Composition du mélange d’entrée : (H:), 89 %; (HCI), 11 %. 
Composition du mélange cémentant : (CrGl), 0,8 %; (EH), 89,8 % ; (HCI), 9,4 %. 


Fig. 2 . 
[a] Constante d'équilibre K(Fe) de la réaction <Fe > + 2 (HCI) = (FeCl) + (H2) 
en fonction de la température. : 


[b] Constante d’équilibre K (Cr) de la réaction < Cr > + 2 (HCI) — (CrCk) + (Hi) 
en fonction de la température. 


diphénylamine. ‘Au cours des expériences de cémentation le flux gazeux 
passe d’abord sur le chrome puis sur l'échantillon de fer. La concentration 
en chrome à la surface du fer cémenté est déterminée à l’aide de l’analyseur 
à sonde électronique. L'analyse globale des échantillons après dissolution 
dans HCI 12 M, est faite comme ci-dessus par dosage des ions Fe*? et Cr*f. 


Résuzrars. — 4. Étude de la réaction { Fe > + 2 (HCD = (FeCl:) + H, 
10500C. — Le tableau I résume nos résultats, n; représente le nombre 
de millimoles introduites dans la chambre de réaction, n, le nombre de 
nullimoles qui quittent la chambre de réaction durant la durée de l’expé- 
rience, K la constante d’équilibre mesurée. 
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TABLEAU I 
Débit à l'entrée EH: HC1 FeCl EH HCI K 
(1/b) (ns) (ni) (ns) (ns) (ns) 
DOC dan 88,80 11,60 0,58 89,38 10,44 0,47 
AO sr 87,70 11,60 0,59 88,29 10,42 0,48 


0,480......... 0,00 99,00 28,60 28,60 41,80 0,47 


Seul le barreau placé en amont est attaqué par la phase gazeuse, le 
deuxième barreau placé en aval reste inattaqué. 

2. Étude de la réaction < Cr > + 2 (HCI) = (CrCL) + H:, 140500C. — 
Une étude préliminaire de l’équilibre chrome, chlorure de chrome liquide, 
FH, HCI montre qu’il faut moins de 13 %, de HCI dans le mélange H;, HCI 
pour éviter la formation de chlorure liquide. Le tableau IT résume nos 
résultats. 


TABLEAU II 








Débit à l'entrée  H: HCI CrCl H HCI K 
_. d/h) (n (n) (ns) QG) 7 (G) 

1,200......... 89,70 9,82 0,65 90,35 8,52 0,81 
3,000......... 89,10 10,50 0,72 89,80 9,07 0,79 
3,000......... 95,30 4,13 0,120 95,40 3,89 0,76 


Seul le barreau placé en amont du flux gazeux est attaqué par la phase 
gazeuse, le deuxième barreau placé en aval est inattaqué. 


3. Action de la phase gazeuse (H,), (HCI), (CrCl,) sur la surface du fer. — 
3.1. Variation de poids de l'échantillon de fer : Le tableau ITT résume nos 
résultats. 


TABLEAU III 
Mélange d'entrée (%) 





_ HCI/(E + HCD............. 3,5 % 11% 
Durée de la réaction (mn)..... 15 30 240 15 30 240 
Variation de poids de l’échan- 

tillon (mg/em?)............. +0,40 +0,07 —0,10 +0,05 +0,04 +0,01 


93.2. Poids de chrome déposé en fonction du temps : Le poids de chrome 
P P T 
déposé est proportionnel à la racine carrée du temps (ftg. 1). 


3.8. Concentration en chrome à la surface après réaction : Les analyses 


sont effectuées sur l’extrémité amont la première atteinte par la phase 
gazeuse. Elles portent sur un micron eube. Pour une durée de réaction 
de 15 mn, la concentration en chrome est comprise entre 60 et 66%, 
pour une durée de 120 mn, la concentration est comprise entre 75 et 84 %. 
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Coxczusion. — Les valeurs des constantes d’équilibre mesurées sont 
en parfait accord avec les valeurs données par Wagner (*) et Schäfer (°) 
(fig. 2). I en résulte que, dans nos conditions expérimentales {chambre 
de réaction, température, débit), la phase gazeuse H,, HCI introduite se 
met instantanément en équilibre avec la phase métallique rencontrée. 
Lors de l’äction de la phase gazeuse (H,), (HCD, (CrCl) en équilibre avec 
le chrome sur la surface du fer, la réaction d'échange 


(CrCL) +£Fe> — <Cr>+ (FeCb) 


décrit les phénomènes observés. À chaque atome de chrome déposé corres- 
pond le départ d’un atome de fer, la concentration en chrome à la surface 
de l’échantillon de fer s’accroït rapidement au point d’atteindre une valeur 
voisine de 100 % dans les premières couches atomiques, la vitesse de la 
réaction d'échange est contrôlée par la diffusion des atomes de fer à travers 
lalliage fer-chrome superficiel, la quantité d’atomes de chrome déposés 
est proportionnelle à la racine carrée du temps. 


(+) Séance du 26 juillet 1971. 

() EH. SAINTE CLAIRE DEVILLE, Ann., 120, 1861, p. 176-187. 

@) H. ScÂFrer, Chemical Transport Reactions, Academic Press, New York, 1964, 
160 pages. 

@) P. GALMICHE et À. HIvERT, Corrosion, 17, 1969, p. 185-191. 

() CG. WaGnER et W. STEIN, Z. Phys. Chem., 192, 1943, p. 129-156. 

6) EH. ScnÂrer et IK. KREuz, Z. anorg. allgem. Chem., 268, 1952, p. 35-46. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés d’un nouveau composé 
dans la série LiMP : le phosphure de lithium-cadmium LiCdP. Note (*) 
de MM. Anparran Er Mascour, Jean-Pierre Morte, Cuarces GLerrzer 
et Jacques Augry, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le composé LiCdP est préparé à partir des éléments ou des phosphures binaires, 
ou encore par phosphuration de lalliage LiCd. Il a la structure antifluorine, avec 


un paramètre de 6,087 À et une distribution ordonnée des cations (groupe 


d'espace F 43 m). Il est entièrement miscible avec LiZnP et LiMgP avec variations 
linéaires des paramètres. 


Dans la série LiMP, seuls sont connus LiMgP et LiZnP préparés par 
Nowotny et Bachmeyer (*) et LiBeP signalé par nous-mêmes (?}. Il paraissait 
donc indiqué de synthétiser LiCdP. Pour cela nous avons utilisé plusieurs 


; À : mm 1ODS. 
| IA lord. 
_—-—Ides. 








333 
J 1 
1 200 220 8 222 400 331 420 422 51 


442 


1 1 1 1 i 1 __.HKE 
440 531 600 620 533 622 


Fig. 1 


méthodes partant, soit des phosphures binaires, soit des éléments, ou encore 
en phosphurant l’alliage Li-Cd. 

Les phosphures binaires sont préparés à partir des éléments. Pour Li,P 
le mode opératoire est décrit dans notre Note précédente (*?). Le phosphure 
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de cadmium Cd;P, est obtenu selon la méthode décrite par différents 
auteurs {[(*) à (*)}, Le produit brut est purifié par plusieurs sublimations 
sous vide à 6500C. On obtient ainsi une masse homogène gris métallique 
renfermant des monocristaux de forme allongée. Sa composition et sa 
structure sont contrôlées. : É 





TABLEAU 
Late 

No dobs RkI dexe Lois ord. désor. 
Lors vers 3,91 LA 3,514 10 10 1,2 
Danse seen 80 3,043 200 3,043 357 3,1 5,2 
Ds cs Mae aiots 2,152 220 2,152 6,6 5,9 10 
esse 1,834 3 LL 1,835 4,6 4,1 4,7 
Banda gars 1,756 222 1,757 1,0 0,8 1,2 
Benne 1,523 400 1,522 1,4 1,0 1,6 
a GR 1,397 8 8 1 1,396 2,3 1,7 0,2 
Bises 1,361 420 1,361 1,25 0,95 1,6 
less name 1,242 422 1,242 8,0 2,2 3,9 

333] & . 
TO sa mme 1,170 ee 11! 1,171 2,25 1,6 0,1 
Ésssises 1,076 440 1,076 1,5 1:12 157 
Lai he 1,028 5 3 1 1,028 3,7 2,6 0,3 
(600) 

LR dr res 1,014 1442 1,014 0,9 0,6 0,7 
14......... 0,962 6 2 0 0,9624 2,9 2,8 4,8 
DOME re deMee 0,928 433 0,9283 2,9 2,6 0,2 
16e 0,918 622 0,9176 1,8 1,7 2,9 


La réaction entre les phosphures binaires est effectuée en ampoule de 
silice en évitant au maximum tout gradient thermique qui provoque la 
sublimation de Cd,P,. L’avancement est suivi par les rayons X : début 
à 4000, synthèse totale à 6800C en quelques heures. 

La préparation est également possible à partir des éléments, ou en 
phosphurant l’alliage Li-Cd, ou encore par action du phosphore sur 
Cd + Li,P, à 6000C, en ampoule scellée de silice, sous atmosphère d’hélium. 
Cependant, la réaction à partir des phosphures binaires est la plus sûre car 
dans les autres méthodes le cadmium ne réagit pas totalement et tend à se 
sublimer malgré l’hélium. 

Le produit obtenu a la structure cubique antifluorine avec a == 6,087 À. 
La densité mesurée, 4,48 g/ml, correspond à 4 motifs par maille (densité 
calculée 4,42 g/ml). LiCdP est donc l’homologue des nitrures, phosphures 
et arseniures de formule générale Li,, ;M"*X,_, (*) en particulier LiMgP 
et LiZnP. | 

H résulte des travaux antérieurs [(‘}, (*), (*)] que la distribution des cations 
sur les sites tétraédriques est désordonnée dans LiMgN et LiMgP, et ordon- 
née selon le type MgAgAs (‘), de groupe d’espace F43 m, dans LiZnN 
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et Li2nP. Dans le cas du cadmium, il fallait donc s’attendre à l’observation 
d’un ordre. La comparaison des intensités de diffraction des rayons X, 
avec les deux modèles ordre ou désordre, montre que c’est bien le cas (fig. 1 
et tableau). Le facteur résiduel R vaut 0,08. La distance anion-cation 
est de 2,64 À. 


a À 











se Me 
1 0e 
LiMeP 0e 04 06 08 Me+Cd 


Fig. 2 


Le composé LiCdP semble présenter une certaine non stœchiométrie 
portant sur les cations : soit x le titre en lithium dans le mélange Li + Cd; 
pour des valeurs de x comprises entre 0,45 et 0,80 seule la phase LiCdP 
apparaît aux rayons X. Ceci est corroboré par la synthèse à partir des 
éléments, où, très souvent, une partie du cadnium est perdue par sublima- 
tion; en le recueillant et en le pesant, on connaît la composition exacte 
du produit obtenu qui correspond, pour les rayons X, à LiCdP seul. Cepen- 
dant, aucune variation de paramètre n’a pu être détectée dans le domaine 
0,45-0,80. 

LiCdP est un produit noir, assez sensible à l’humidité, l’hydrolyse 
conduisant à PH;. Il réagit violemment avec HNO; concentré. La mise en 
solution s'effectue donc par l'acide nitrique dilué ct l'oxydation totale est 
achevée par l’eau de brome. L'analyse élémentaire donne 


Li : 4,8 %; Cd : 74,7% et P: 21,0% 
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pour des pourcentages calculés de 
Li: 4,6%; Cd : 74,8 % et P : 20,6 %. 


Ce phosphure forme des solutions solides, en toutes proportions, avec 
LiMgP et LiZnP. Les variations de paramètres sont données par la 
figure 2. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() H. Noworny et K. BACHMAYER, Monatsh. Chem., 81, 1950, p. 488. 

() À. EL MasLour et C. GLEITZER, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1177. 
() R. Juza et K. BAR, Z, anorg. allgem. Chem., (B), 28, 1935, p. 427. 

(+) J. BEraK et Z. PRucHNIK, Rocz. Chem., 42, 1968, p. 1403. 

6) W. Zpanowicz et À. WorAKkowWsKi, Phys. Status Sol., 8, 1965, p. 569. 

(5) G. HaaAckE et G. A. CASTELLION, J. Appi. Phys., 35, 1964, p. 2484. 

() R. Juza, K. LANGER et K. von BENDA, Angew. Chem., 80, 1968, p. 378. 

6) R. Juza et F, Hunp, Z. anorg. allgem. Chem., 257, 1948, p. 1. 

€) Noworny et W. SIBERT, Z. Metallkde, 33, 1941, p. 391. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'addition de l'acétylacétate et du cyana- 
cétate d’éthyle sur quelques composés oléfiniques en présence de peroxyde 
de diterbutyle. Note (*) de MM. Jean-François Paccaun et Roserr Parraun, 
transmise par M. Georges Champetier. 


L’acétylacétate d’éthyle et le cyanacétate d’éthyle possèdent des 
groupements attracteurs d'électrons conférant à leurs molécules la possibilité 
d’engendrer des carbanions. Les hydrogènes du groupement méthylénique 
appartenant à ces composés sont suffisamment mobiles pour être arrachés 
par les radicaux libres produits par la thermolyse d’un amorceur tel le 
peroxyde de diterbutyle. Le radical formé au cours de cette première phase 
s'ajoute sans difficulté à la double liaison de l’oléfine. La réaction se déroule 
suivant le mécanisme classique ci-dessous indiqué : 


(1) (CH:):COOC (CH) > 2(CH:h CO’; 
(2) (CH:);CO'+R—CH=CH: + (CH:}CO—CHR—CH; ; 
(3) : (CH:):CO—CHR—CH:;+ HCHR/COOC:H; 

+ (CHhCO—CHR—-CH;—-CHR—COOC:H;+H ; 
(4) H+R—CH=CH — R—CH:—CH;; 


(5) R—CH;—CH;+H—CHR'COOC:Hs > R—CH:;—CH:--CHR'COOC: EH: + H°. 


La formation de télomères et de polymères produits en quantités appré- 
ciables est due à l’addition du radical intermédiaire formé transitoirement 
au cours de la réaction (4) sur la liaison éthylénique 


. R—CH—CHS +R—CH=CEHR > R—CH—CH:—CHR—CH;. 


Les facteurs suivants interviennent dans la réaction : 

— l’amorceur dont la décomposition déclenche la réaction en chaîne; 
la vitesse de réaction de cette dernière est fonction de la vitesse de décom- 
position, elle-même déterminée par la température; le peroxyde de diter- 
butyle est un amorceur suffisamment efficace dont la durée de demi-vie 
est de 1 h à 1500; 

— l’énergie de dissociation de la liaison carbone-hydrogène; 

— la durée de la réaction. 

En général, on obtient le composé d’addition correspondant à la fixation 
de l’ester en proportion équimoléculaire. Toutefois si on veut obtenir des 
rendements moyens, il est indispensable d’opérer en présence d’un excès 
d’ester. Les proportions doivent être d’une mole de composé insaturé 
pour 10 moles d’ester. La littérature ne mentionne à notre connaissance 
que peu de résultats sur ces réactions particulières. Aussi, nous avons 
étudié les réactions d’addition du cyanacétate et de lacétylacétate d’éthyle 
sur les composés oléfiniques suivants : allylbenzène, allyl-1 méthoxy-4 


benzène, allyl-1 éthoxy-4 benzène, allyl-1 diméthoxy-3.4 benzène, allyl-1 


TABLEAU 


Addition du cyanacétate d’éthyle 





Addition du malonate d’éthyle 








/CÆN  GOOG:E: 
Produit obtenu : R—CH Produit obtenu : R—-CH 
COOC: Hs NCOOG:H: 
nan. TT = £ 1 —  — nn 
R É (°C/mmHg) n, Rdt % É (eC/mmH£g) nY, Rdt % 
< >—(CHi)s En Le Nez Aie 159-162/: 1,5051/22 21 132-134/0 :1,5970/2s 24 
CHOC ) (CH): PS ins ..... 192-194/: 1,5200/2: 21 188-190/: 1,4922/2 18 
CHOC 2 (CH Ne CS 177-179/0,s 1,5110/:3 17 176-178/0,5 1,4958/: 14,5 
CHO\ 
CHO—C CH: A pe 175-178/04 1,5180/25 18 187-189/0,1 1,5220/:5 11,5 
CH: LE 
AMEN >—(CH): pesteseseesese 161-164/0,6 1,4982/22 27 160-164/0,: 1,4940/20 12 
CH; D 
CHr—O\, 
= « DH). SR 202-204/0,8 1,5279/s 14 206/: 1,5379/2 6,5 
/ 
O 
CHiS—<C > CH MR ten 292-2242 1,5370/2 22,5 212-228/:,5 1,5371/e 7 
€ D—GHa)e. 124-130/0,6 ‘ 1,4870/28 12 116-120/0,: 1,4840/2: 17 


D 8FI9S — STL 


(ELG6T orquuogdes oz) 822 ‘3 ‘SH ‘0S ‘PEOV HD 
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isopropyl-4 benzène, allyl-1 méthylènedioxy-3.4 benzène, allyl-1 éthylthiol 
benzène, vinyl-4 cyclohéxène-1. 
Les composés d’addition obtenus sont consignés dans les tableaux sui- 


vants; les rendements sont calculés à partir de l’éthylénique entré effec- 
tivement dans la réaction. 


Mone opéRaroiRe. — Les dérivés allyliques des méthoxy, éthoxy, 
isopropyl, éthylthio benzènes ont été préparés par la méthode de Tiffeneau, 
le solvant étant du THF, en utilisant le procédé dit du magnésien inversé 
(le magnésien est siphonné sous azote et ajouté goutte à goutte. 

L’allyl-1 diméthoxy-3.4 benzène a été obtenu par méthylation par le 
sulfate de méthyle de l’eugénol préalablement purifié par distillation. 

L’allyl-1 méthylènedioxy-3.4 benzène « ou safrol a été purifié par distilla- 
tion fractionnée. 


RéacrTion p’apprrion. — Un mélange de 1/10 de mole d’oléfine, 1 mole 
d’ester et 0,03 mole de peroxyde de diterbutyle est chauffé au reflux vers 
1300 pendant 3 h. Après refroidissement, on traite par une solution aqueuse 
diluée d’hydrosulfite de sodium, afin de détruire le peroxyde qui n'aurait 
pas été décomposé. La solution organique, décantée et séchée, est soumise 
à une distillation fractionnée. On élimine l’ester et le composé éthylénique 
ayant pas réagi, puis on isole le composé d’addition. Il reste des télomères 
et des polymères dans le résidu. 

La pureté des composés à été contrôlée par l’analyse élémentaire et 
l’examen des spectres d'absorption dans l’infrarouge. 


(+) Séance du 26 juillet 1971. 

() Prvor, Free Radicals, Mac Graw Hill, 1966, p. 221. 

@) Sosnowsky, Free radical Reactions in préparative organic Chemistry, Mac Millan, 
1964, p. 187. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sulfonation d’alcynes b-siliciés. Note (*) de 
MM. Paur Bourerois (') et Grorces Méraurr ('), présentée par M. Henri 
Normant. 


Le chlorosulfonate de triméthylsilyle ou le « dioxanne, SO: » réagissent sur les 
alcynes B-siliciés pour donner des réactions de sulfonation avec scission de la liaison 
carbone-silicium. Au cours de cette sulfonation, on observe le passage de la structure 
acétylénique à une structure allénique et l’on synthétise ainsi des esters siliciés 
d’acides sulfoniques «-alléniques. Un mécanisme qui pourrait expliquer ces résultats 
est proposé. 


Nous avons montré antérieurement [(?), (*)] que les alcynes &-siliciés de 
type ÈC= CSIR, réagissaient avec le chlorosulfonate de triméthyl- 
silyle (1), pour donner divers composés sulfoniques siliciés, en particulier 
des esters siliciés d’acides sulfoniques &-acétyléniques [£ — CG; H;, CH,CI, 
(CH,),C, R;Si]. Dans certains cas, l’hydrolyse de ces composés [2 —{CH,),C, 
R;Si] nous a permis de synthétiser les acides sulfoniques &-acétyléniques 
correspondants. 

Dans ce travail, nous avons envisagé la sulfonation d’un aleyne G-silicié 
et d’un alcyne à la fois & et B-disilicié au moyen de (I) mais également en 
utilisant le « dioxanne SO, » (IT) comme agent de sulfonation et avons obtenu 
‘les résultats suivants : 


À. Résurrars. — 10 Sulfonation du triméthylsilyl-3 propyne. — Par 
simple mélange des réactifs, nous obtenons l’ester silicié de l’acide propa- 
diènesulfonique, (II). 


| CISO,SiMc, : A 
MeSiCH;—C=CH ———————— MeSiCI + CH=C = 
ou « dioxanne, SO,» ou SO;SiMe: 
dioxanne 
ID) 


Dans les deux cas, la réaction de sulfonation a lieu avec scission de la 
liaison carbone-silicium et est accompagnée d’un réarrangement dela 
structure acétylénique en structure allénique. 

Le composé (III) a été identifié par infrarouge, RMN et par micro- 
analyse. À notre connaissance, il n’était pas décrit. | 

20 Sulfonation du bis (triméthylsilyl}-1.3 propyne. — Selon un processus 
expérimental identique, nous synthétisons le triméthylsilyl-1 propadiène- 
sulfonate de triméthylsilyle (IV). 

. : @ /'SiMes 
Me:SiCH:—C=CSiMe; — CH=C—=C 


SSO:SiMe: 
CV) 


On observe également dans ce cas une sulfonation en même temps qu’un 
réarrangement de la forme acétylénique en structure allénique. Le 


&. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (20 septembre 1971) Série CG — 715 








dérivé (IV) a été identifié par ses caractéristiques physicochimiques 
(infrarouge, RMN), par microanalyse et par létude de ses produits 
d’hydrolyse : 

a. L’hydrolyse d’une solution éthérée de (IV) donne, en plus de l’hexa- 
méthyldisiloxane, de l’acide triméthylsilyl-1 propadiènesulfonique (V); 
cependant, à côté de ce dernier on note la présence des acides sulfoniques 
isomères (VI) et (VIT) qui correspondent à la désilylation de (V) : 








+10 /SiMe: 
OV) —— CH:=C=C + CH:=C=CHSO:H+CH;—C=CSO;H (5) 
—Meç8i,0 NSO;H Le : C2 
(V) (60%) (VD) (40%) (VID 


Ces acides qui n’ont pu être isolés, ont été identifiés par une étude RMN 
faite à partir du mélange. De plus, par action du triméthylchlorosilane, 
nous avons obtenu les esters siliciés correspondants, c’est-à-dire (IIT) 
et (IV) ainsi que l’ester silicié de (VIT). 

b. Lorsqu'on effectue l’hydrolyse en présence de quantité stæchio- 
métrique de carbonate de sodium, on obtient les sels de sodium de (V) 


et de (VI). 


AN) + CHi=C ee 60% + CH: CC 400 

—+ 2=C—=C + 2 =C— 4 % 

RaCo NSO;Na NSO:Na 
(VIID x) 


(VIIT) a été caractérisé par son sel de S-benzylthiouronium et {IX) par 
son ester triméthylsilicié qui est le composé (III) déjà obtenu avec le 
iriméthylsilyl-3 propyne. À notre connaissance, aucun de ces composés 
n’était décrit. 

B. Ixrerprérarion. — 19 Sulfonation. — Il à été montré que lors des 
réactions de sulfonation de systèmes insaturés, siliciés (*) ou non (‘), 
on pouvait admettre la formation imitiale d’adduits de SO;, généralement 
instables mais qui ont pu être isolés dans certains cas (*). Avec les dérivés 
‘ propargyliques siliciés, nous pouvons envisager un tel adduit qui condui- 
rait aux dérivés alléniques sulfoniques. Cette évolution pourrait s'effectuer 


x 


selon un transfert cyclique concerté, à six centres. 


+ | 


\ 
D Si-CHa— 0 CEC-E ——> Ére GES 0-E <—> —SiCHy-C=C-E 
504 03 


Œ=H, SiMes) 


E G= CE p 
1 t: 
HOOÉ  V<— cu/ g 
s0,si€ N #07 Vo 
IN 


Un mécanisme du même type a été proposé par Chfford et Kitching (‘) 
pour expliquer l’insertion de SO, aux dérivés propargyliques stanniques. 
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20 Désilylation. — La C-désilylation accompagnée de lisomérisation 
allène-acétyléne, observée lors de lPhydrolyse de {IV} pourrait être inter- 
prétée en faisant intervenir les deux carbanions intermédiaires résultant 
de l'élimination du groupement silicié dans le dérivé (V). 


/'SiMes +0 





CH;=C=C + [cH=Cc-C-s0.H 4 CH,—c=csoH| 


NSOIT Ze, sion 


La protonation de l’un ou l’autre de ces carbanions conduirait aux acides 
sulfoniques non siliciés, (VI) et (VII). Des réactions du même type, mettant 
en jeu un réarrangement allène-acétylène, ont été observées par Kuivila (") 
lors des scissions de dérivés alléniques &-stanniques par les réactifs électro- 


philes. 


C. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 10 Sulfonation du triméthylsilyle-3 
propyne. — L’appareillage est constitué d’un ballon à deux tubulures, 
d’un réfrigérant relié à une colonne desséchante et d’une ampoule à brome. 
A 11,2g (0,1 Mole) du dérivé acétylénique, préparé selon la méthode 
décrite par Cadiot et coll. (*), nous ajoutons 18,7 g de CISO;SiMes. Par 
distillation nous isolons tout d’abord le triméthylchlorosilane puis le propa- 
diènesulfonate de triméthylsilyle : 16,3 g; Rdt 85 %; É; 95-980; n5° 1,4610; 
d; 1,113; IL. À. théorique, 291; IL. A. exp., 292. Analyse : calculé %, 
CoHi0,881, C 37,50; H 6,25; S 16,66; Si 14,58; trouvé %, C 836,90; 
H 6,04; S 16,26; Si 13,91. Infrarouge : v C—C=C, 1975 cmt; RMN, triplet 
à 6,17.107°, doublet à 5,45.10-%, singulet à 0,4.107*. 

La sulfonation par le « dioxanne, SO, » se fait selon une technique 
identique. Nous obtenons (III) avec un rendement de 82 %,. É, 96-980; 
ny 1,4608; d;° 1,112; I. À. théorique, 291; I. À. exp., 288. Analyse : 
calculé %, CH:0,8$i, C 37,50; H 6,25; S 16,66; Si 14,58; trouvé %, 
C 37,57; H 6,33; S 15,99; Si 14,25. Les spectres infrarouge et RMN sont 
identiques à ceux du composé (III) obtenu à partir de (1). 

29 Sulfonation du bis (triméthylsilyl)-1.3 propyne (*). — Même mode 
opératoire : CISO,SiMe, : 18,7 g (0,1 mole); alcyne : 18,4g (0,1 mole). 
On obtient 21 g de (IV), Rdt 80%; E, 135-1370; n° 1,4632; di° 1,031; 
L. A. théorique, 212; [. À. exp., 217. Analyse : calculé %, C,H:00,S5S, 
C 40,90; H 7,57; S 12,12; Si 21,21; trouvé %, C 40,82; H 7,52; S 12,36; 
Si 21,31. Infrarouge : v C—C=C, 1960 cm‘; RMN, singulets à 5,00.10"*, 
0,25.107# et 0,38.10 *. 


30 Hydrolyse de (IV). — à. 13,5 g de (IV) en solution dans 50 cm° d’éther 
sont traités par 5 cm* d’eau; après évaporation on obtient une huile 
brune qui est mise à réagir avec Me,SiCL. Par distillation, nous isolons les 
dérivés siliciés de {VI) et de (VIT) qui ont été identifiés par infrarouge 
et RMN, puis l’ester silicié de (V). 
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b. 13,5 g de (IV) en solution dans 50 em° d’éther sont neutralisés par 
l'équivalent d’une solution de Na:CO,, 1 x. Après évaporation à sec nous 
obtenons un solide blanc. 

Une partie, traitée par une solution aqueuse de chlorhydrate de S-benzyl- 
thiouronium donne le sel de S-benzylthiouronium de (V) : F 1730. Analyse : 
calculé %, CisH3O:N28281, C 46,92; H 6,14; N 7,82; S 17 88; Si 7,64; 
trouvé %, C 46,91; H 6,12; N 7,99; S 17,83; Si 7,64. 

Une autre partie du aolde chauffé avec Me,SiCl en présence de dioxanne 
donne respectivement (III) et (IV). 


Conczusron. — Comme avec de nombreux composés organosiliciques, 
il est possible de réaliser la sulfonation des aleynes B-siliciés. Cependant, 
la réaction est accompagnée d’un réarrangement acétylène-allène et permet 
ainsi de synthétiser les esters siliciés d’acides sulfoniques «-alléniques. 
À notre connaissance, aucun dérivé de cette classe n'avait été décrit. 


(*) Séance du 18 août 1971. 

(:) Groupe de Recherche de Monsieur le Doyen R. Calas. 

@) R. Cazas et P. Bour@rotis, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1525. 

G) P. Bouregois et R. CaALaAs, J. Organometal. Chem., 22, 1970, p. 89-94. 

() F. G. BorDwELL, M. L. PATERSON et C. S. RONDESTVEDT, J. Amer. Chem. Soc., 76, 
1954, p. 3945. : 

_. (5) On met également en évidence un dérivé cétonique sulfonique qui est très vraisem- 
blablement le dérivé d’hydratation de l’acide (VID). 

€) W. F. Crrrrorp et N. KITeuING, J. Organometal. Chem., 22, 1970, p. 107. 

() H. G. Kurvrca et J. C. CocxRAN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 7152. 

(8) J. C. Masson, M. Le Quan et P, Capior, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 777. 

(°) Ce composé a été obtenu par Jaffe (1) par lithiation suivie de silylation de l’aliène. 
Nous l'avons préparé en faisant réagir le triméthylchlorosilane sur le magnésien du trimé- 
thylsilylsilyl-1 chloro-3 propyne. 

(9) F,. JArFE, J. Organometal. Chem., 23, 1970, p. 53-62. 


Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques 
‘ du Silicium et de l’Etain 
; associé au C. N.R.S., 
Université de Bordeaux I, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation en pipéridines des hydrozy-1 
amino-b alcanes. Note (*) de MM. Axoré Venor et Cuances Gracer, 
présentée par M. Henri Normant. 


Par chauffage des hydroxy-1 amino-5 alcanes en présence de nickel de Raney 
on obtient les pipéridines correspondantes avec des rendements excellents, La réac- 
tion peut être effectuée en autoclave sous pression d'hydrogène ou, plus simplement, 
par reflux des solutions dans l’éthyibenzène. 


Nous avons constaté que l’hydrogénation catalytique des N-(w-hy- 
droxyamyl) amides est une réaction complexe; nous n’avons pu isoler 
les aminoalcools intermédiaires, ce qui nous a conduit à étudier la trans- 
formation des hydroxy-1 amino-5 alcanes par chauffage en présence de 
nickel de Raney. 

Il est bien connu que les amines sont alkylées par les alcools primaires 
ou secondaires au cours du chauffage en présence d’un catalyseur d’hydro- 
génation; la réaction est effectuée dans un solvant à reflux en présence 
de nickel de Raney ou plus souvent, en autoclave et à température élevée (*) 
à l’aide des oxydes de chrome et de cuivre. La formation de l’amine résulte 
de l’hydrogénation de l’aldéhydate | 


R—CHOH —+ A0 +RENE > Fe CHR 2 Re 


d’ammoniac (?) ou de l’imine de déshydratation [(*), (*), ()]. Ces réactions 
sont accompagnées de la formation accessoire d’amines plus substituées 
par un mécanisme qui a déjà été étudié [(?),'(°)] 

On a signalé la formation de pipéridines et de pyrrolidines à partir de 
glycols [(%), (1: 


AT 
HO (CHiha OH + R'NH: + (ÉH)aNR  (n = 4 ou 5) 
; nee È 


et la cyclisation d’aminoalcools complexes (*). 

La cyclisation de 6-aminoalcools en pipéridines par action du nickel 
de Raney ne semble pas avoir été étudiée; elle constitue pourtant une excel- 
lente méthode de préparation des pipéridines au laboratoire. Les seules 
méthodes pratiques de fermeture des hétérocycles azotés consistaient 
jusqu’à présent dans la réaction d’une amine sur un dérivé dibromé (°), 
la cyclisation des amines d-halogénées (‘°) ou la déshydratation sur alumine 
des à-aminoalccols (1). 

La méthode que nous proposons consiste à chauffer l’aminoalcool en 
présence de nickel de Raney. La réaction peut être effectuée en autoclave 
sous pression d'hydrogène ou, plus simplement, à reflux d’une solution 
et sans apport d'hydrogène. 
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À. PRÉPARATION DES PIPÉRIDINES PAR CYLISATION DES HYDROXY-1 
AMINO-B ALCANES EN AUTOCLAVE : 


NIR 4 N 
HO (CH:h—CHR > Nr 
ne 


NHR’ 


La cyclisation est effectuée sous une pression d'hydrogène de 80 à 90 atm 
pendant 6 à 12 h à 1959; à température plus basse la formation de produits 
indistillables est plus élevée. On utilise le nickel dans la proportion de 40 % 
du poids de l’aminoalcool; cette quantité importante de catalyseur 
constitue le seul inconvénient de la réaction. Il s’agit d’un nickel 
du type W2 (*?) qu’il est préférable de ne pas laver à fond. On a ainsi 
préparé une série de pipéridines connues (tableau À, méthode a). 


TABLEAU À 


R'NH—(CH:)};—OF N—R’ + H:0 


D) Ver 





Résdiriéuetiest CHs n-CsHy iso-CsHy. n-CiHo iso-CHs n-C:Hu 
(a)..... 76 86 87,5 82,5 86 86 
o 
Rdt % { (D)... 82 85 89 90 88 90 


2. CYCLISATIONS EFFECTUÉES À REFLUX D'UNE SOLUTION DE L’AMINO- 
ALCOOL. — On ajoute 40 % en poids de nickel de Raney grossièrement 
lavé à l’aminoalcool dilué par 4 à 5 fois son volume de solvant. L'eau de 
réaction est éliminée par une distillation azéotropique lente. Des prélé- 
vements permettent de suivre l’évolution de la réaction par la variation 
de l'intensité de la bande d’absorption infrarouge de la fonction alcool. 
La réaction est terminée en 2 h dans le benzène, 30 à 45 mn dans le toluène, 
15 mn dans l’éthylbenzène; on maintient encore 1 h à reflux pour éliminer 
toute trace d’aminoalcool. Les rendements sont un peu plus élevés dans 
l’éthylbenzène que dans le benzène (tableau A, méthode b). 

Nous avons également cyclisé l’anilino-5 pentanol-1 en N-phénylpipé- 
ridine (Rdt 93,5 %) et le cyclohexylamino-B pentanol-1 en N-cyclohexyl- 
. pipédérine (Rdt 92 %). La cyclohexylpipéridine est souillée de 2 % de 
phénylpipédirine et la phénylpipéridine contient 4 % de cyclohexylpipé- 
ridine; le nickel de Raney a donc provoqué une légère hydrogénation ou 
déshydrogénation de l’homocycle. 

Les pipéridines obtenues après un premier tour de distillation contiennent 
un peu d’alcoylbutylamine qui a été isolée dans plusieurs cas et caractérisée 
à l’état de phénylthiourée. Cette amine secondaire provient probablement 
de la décarbonylation de l’aldéhyde formé par déshydrogénation de la 
fonction alcool; on l’élimine facilement après amidation par le chlorure 
d’acétyle. 
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Les résultats cités dans le tableau À montrent que le rendement en 
pipéridine ne semble pas affecté par l'encombrement du substituant R': 
on arrive à la même conclusion en examinant les rendements en pipéri- 
dines synthétisées à partir d’aminoalcools plus encombrés au voisinage 
de lazote (tableau B). 

TABLEAU B 


TX 
FE + N—R’ 


PS 


R 
ARR rous CH n-C:H: iso-C:H; iso-C:H; iso-C:H> iso-C:H; 
Mesh ieures CH; n-CsH; CH; n-C;H n-CiHs n-C5His 
Rdt %........ 89,5 91,8 90,5 92 92,6 91,8 


Certains des aminoalcools utilisés étaient inconnus, ils ont été préparés 
par action des lithiens sur des &-aminotétrahydropyrannes (1°): 


R 
S X | 
€ O +RLi + R'NH—CH(CH:);:0H 
—CNHR’ 

R’ R Rdt %  É (°C/mm Hg) n?; d?s 
iso-CsH: CH 93,5 123/10 1,4518 0,8733 
iso-C3H: n-C3H: 94 131/10 1,4520 0,8671 
iso-C3H3 n-CiHo 91 140/10 1,4531 0,8698 
iso-CH> n-C5Hu 75 152/: 1,4541 0,8646 


Si les rendements en pipéridines ne sont pas affectés par l'encombrement 
au voisinage de l’azote, par contre la vitesse de réaction est sensible à 
cet encombrement. Nous l’avons vérifié en cyclisant sur nickel de Raney 
une solution benzénique d’un mélange en poids égaux de deux aminoalcools ; 
les analyses chromatographiques des prises d’essais montrent que c’est 
toujours l’aminoalcool le moins encombré qui se cyclise le plus rapidement. 

Comme nous l’avons indiqué au début de cette Note on admet généra- 
lement que l’alcoylation des amines par les dérivés carbonylés procède 
par l'intermédiaire d’un aldéhydate d’ammoniac ou d’une imine {(*), (*), (°)]. 
Notre synthèse de N-alcoylpipéridines peut done faire intervenir une 
énamine qui est peut être responsable de la formation de polymères indis- 
tillables. Nous avons pu mettre en évidence cette énamine peu stable 
dans les produits de transformation de l’isopropylamino-5 octanol-1 à 800 
au contact d’un nickel dégazé (!*): 

re er 
(CH CH—NH—CH—(CH) OH + | | 5. | | 
ce er CT ere 


CH (CH): CH (CH:}: 
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L'analyse (CPV) du disillat décèle environ 30 % de pipéridéine. Le 
spectre infrarouge (3 700 et 1645 cm”t) vérifie la présence d’une fonction 
énamine dont les hydrogènes vinyliques sont en cis d’après le spectre 
de RMN (doublet à 0 — 5,85, multiplet à à — 4,25). L’hydrogénation 
transforme le mélange en isopropyl-1 propyl-2 pipéridine. 


Une étude plus complète sera publiée dans un autre périodique. 


(#) Séance du 6 septembre 1971. 

() G F. Winans et H. ADkins, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 306. 

() E. J. ScxwogGLer et H. ADkins, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3499. 
() À. Guyor et M. Fournier, Bull. Soc. chim. Fr., 47, 1930, p. 208. 

6) R. G. Rice et E. J. Koxn, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4052. 

(5) G. N. Kao, B. D. Tizax et K. VENKATARAMAN, Sci. Ind. Res., 14B, 1955, p. 624. 
(5) J. H. PADEN et H. ADxins, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 2487. 

() R. M. Hire et H. Apxins, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1038. 

() L. J. Kironex et C. B. PozLaARD, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 854. 
() M. Scozrz et P. FRIEMHELT, Chem. Ber., 32, 1899, p. 848. 

(0) S. GABRIEL, Chem. Ber., 24, 1891, p. 3238. 

(1) L SCRIABINE, Bull. Soc. chim. Fr., (5), 14, 1947, p. 456. 

(2) R. MozinGo, Org. Synt., coll. vol. III, p. 181. 

(#) J. Brocarp et C. GLAcET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 598. 
(+) W. H. F. Sasse, Org. Synt., 46, p. 5. 


Laboratoire de Chimie 
organique I, 
Université des Sciences et Techniques 
de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Villeneuve-d’Ascq, 
Nord, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthyl-2 propanetriol-1.2.3 et chloro-1 
méthyl-2 propanediol-2.3 : synthèse et acétalisation. Note (*) de MM. Prenre 


Cauwau» et Jacques Gras, présentée par M. Ivan Peychès. 


La synthèse de méthyl1-2 glycérol et celle de sa chlorhydrine « permettent d’aborder 
l'étude des acétals cycliques qui en dérivent. Les spectres infrarouges et de RMN des 
acétonides de ces deux matières premières sont présentés. 


Nos observations relatives aux acétals cycliques du glycérol (*) nous 
ont incités à étendre notre domaine de recherche à d’autres triols. Fort 
peu de travaux ont été consacrés aux dioxolannes et dioxannes-1.8 préparés 
à partir de glycérols substitués et, plus généralement, d’alcoyl-triols. 


Cette Note présente nos premiers résultats dans cette voie. 


À. SYNTHÈSE DU MÉTHYL-2 PROPANETRIOL-1.2.3 (MPT). — Quelques 
méthodes de préparation du MPT sont citées dans la littérature, mais 
elles font appel à des procédés lents, nécessitant plusieurs étapes souvent 
délicates et mettant en jeu des matières premières souvent peu courantes (?). 


Nous avons trouvé dans la dihydroxylation de l'alcool méthylallylique 
par l’eau oxygénée en présence d’acide tungstique, en apportant des modi- 
fications au mode opératoire décrit pour la synthèse du butanetriol-1.2.8(°), 
un moyen d’accès convenable au MPT : 


On additionne lentement 72 g (1 mole) de méthyl-2 propénol-i à 60 g d’eau oxygénée 

à 110 vol. contenant en solution 1 g d’acide tungstique. La réaction, exothermique, est 

. contrôlée par un bain d’eau glacée. La solution est ensuite relarguée par du carbonate 

de potassium et la phase organique reprise par de l’éthanol. La distillation de la solution 

éthanolique permet d’obtenir le triol brut (Rdt 75 %) dont la rectification donne une 

fraction pure (É10 151-1559C; n° 1,4659) avec une décomposition importante : Rdt final 
39-35 %. 


B. SYNTHÈSE DU CHLORO-1 MÉrHYL-2 PRoPANEDIOL-2.3 (CMPD). — 
À notre connaissance la littérature ne mentionne qu’une seule synthèse 
du CMPD : la dihydroxylation performique du chlorure de méthylallyle (*). 
Nous avons pensé que l’addition d’acide hypochloreux sur l’alcool méthyl- 
allylique, selon un mode opératoire très classique, pouvait également 
constituer un moyen d’accès à la chlorhydrine recherchée. Une telle méthode 
permet effectivement d’attemdre le CMPD (Ée 109-1100C; n° 1,4648; 
d°° 1,243; Rdt 50 %) aux côtés de produits secondaires qui seront décrits 
ultérieurement. 
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C. Acérars cycriques. — L’acétalisation du MPT et du CMPD par 
l’acétone conduit aux dioxolannes-1.3 (1 et 2) : 


HG O— H;:C O=—— 
mc Sol’ HC/ Ci me 
CH;0H NGH:CI 
4 2 
Éi2 80-810C É40 59-600C 
nè° 1,4302 nè° 1,4347 
d?? 1,094 Infrarouge. C—C1 : 733 cm! 
: 1199 em! 1200 » 
| 1146 » 1156 » 
Infrarouge (5). C—0-—C—0-—C 1103 » C—0—C—0—C 1106 » 
1049 » 1060 » 


Le spectre infrarouge du dioxolanne 1 dans le domaine de l’absorption 
due au groupement hydroxyle () révèle la présence d’une liaison hydrogène 
intramoléculaire : 


Concentration 
EE 
M/10 M/100 
voxlibre (f).............. 3636 cm! 3636 cm! 
vonintra (b).............. 3584 » 3584 » 


von inter (i).............. 3508 » _- 


_ Cette liaison intramoléculaire s’avère plus forte (Av — v, — y, — 52 cm) 
que celle que nous avons mesuré dans les mêmes conditions pour le dimé- 
thyl-2.2 hydroxyméthyl-4 dioxolanne-1.3 (39 em‘). Nous poursuivons 
nos investigations avec d’autres alkyl-dioxolannes de ce type, afin 
de proposer une interprétation convenable de ce phénomène. 

Le spectre de RMN (”) du composé 1 en solution dans le DMSO présente 
un intérêt particulier : 


Hd 
ie D } dd 375 ç2) 
3 ET 
s 127@){ ee È 
Sal su8c 
H3C Ha 


4 


2d127 C2) {Hb—iK 
0 





He dd 475 (1) 


Le signal dû au groupement méthylène en 5 apparaît sous forme d’un 
spectre AB : Je, = 8,4 Hz. L'emploi du DMSO permet de révéler le 


couplage * Jin, : pour le groupement hydroxyle il se traduit par la présence 
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de deux doublets dus au fait que les deux protons H, et H, sont diastéréo- 
topiques; on mesure 


SJ_o-cn, = 5,6 Hz et SJ 00m = 5,8 Hz. 


La constante de couplage géminé J4, mesurée directement sur le spectre, 
a pour valeur 2,1 Hz. 

Pour chaque groupement méthylène, on note que la partie de signal 
due à un seul proton présente une structure fine (dédoublement) qui peut 
s’interpréter par l'existence d’un couplage à longue distance sélectif 
en W:'J — 0,4 Hz. 

Enfin on peut relever que les deux groupements méthyle en 2 sont équi- 
valents, contrairement à ce que l’on observe lorsque l’atome de carbone 4 
est monosubstitué. 


On retrouve dans le spectre de RMN du composé 2 : 


Ha’ 
De à | dd 3512) 
Hp” 
51,35 (69 < CH 8 135 (3) 
H,0/ 0 Hb 
f 


d 38402) { BA 


la même particularité de non équivalence des protons des groupements 
méthylène de la molécule : | 


Ja = 2,4 Hz, Jov = 8,4 Hz, 


ainsi que la présence d’un couplage à longue distance en W : 


1Jaa = 0,9 Hz. 


(#) Séance du 2 août 1971. 

(:) J. Gezas, Thèse d’État, Clermont-Ferrand, 1969, n° C. N. R. S. AO 8 604. 

@) G. W, HeARNE et C. G. ScHWwARZER, U. S. Pat, n° 2. 600.766; Chem. Abstr., 47,1732. 

() K. A. SAEGBATH, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1212. 

() S. I. Zapvka-Zape, D. À. Asaurov et S. B. Tarzrev, Brevet russe (U. R. S. S., 1967, 
CI CO 7 c); Chem. Abstr., 68, 39093 m. 

6) «Beckmann» IR 8 solutions dans CCI; (L) et GS: (2). 

(°) «Leïtzr à réseaux, cellules d'épaisseur proportionnelle à la concentration de la solution, 
bandes relevées par rapport aux bandes de référence des vapeurs d’eau et d’ammoniac. 

() « Varian» A 60, solutions à 20 % dans le DMSO (1) et dans CC (2). s (singulet), 
dd (doublet de doublet); les déplacements chimiques sont indiqués en parties par million 
par rapport au TMS; l'intensité relative est entre parenthèses. 


Groupe de Chimie organique 1, 
U. E. R. à dominante Recherche 
et École nationale supérieure de Chimie, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination expérimentale de lenthalpie 
d’adsorption de l'hydrogène sur la face (111) du nickel pour les faibles 
taux de recouvrement. Note (*) de MM. JEax Lapusourane et Kexveru 
Srevnex Nu, présentée par M. Francis Perrin. 


En utilisant la méthode de désorption thermique puisée pour la détermination 
des populations adsorbées on a pu obtenir l’isobare d’adsorption de l'hydrogène 
sur la face (111) du nickel aux faibles taux de recouvrement (t < 102), On en déduit 
la valeur de l’enthalpie d’adsorption de l’hydrogène sur cette face : 


AH = 21,8 + 1 kcal/mole. 


De nombreux auteurs ont déterminé l’enthalpie d’adsorption (AH) de 
l'hydrogène sur des films de nickel. Les résultats sont très dispersés et en 
particulier les valeurs extrapolées au taux de recouvrement 0 — 0 se situent 
entre 18 et 55 kcal/mole (‘). Très peu de mesures ont été effectuées sur le 
métal massif. L'un d’entre nous (?) a trouvé, en analysant des courbes 
de désorption thermique pulsée sur du nickel polycristallin, des valeurs 
comprises entre 25 et 28 kcal/mole pour 0 © 10*. Toutefois, l'analyse 
des pics de désorption lorsque Ü est très petit devient très incertaine, 
compte tenu du bruit important qui se superpose au signal mesuré. Par 
contre, la détermination de la population totale adsorbée qui ne fait inter- 
venir que l'intégrale de ce pic reste suffisamment précise. Ceci nous a 
suggéré une autre approche pour la mesure de AH. On porte un échantil- 
lon à une température telle que 9 — 0 et on le laisse refroidir dans un flux 
constant d'hydrogène. Dans ces conditions, l’évolution dans le temps du 
taux de recouvrement Ÿ de la surface suit l’équation différentielle 


a) PO +KE 0, 

o, coeflicient de capture; 

®, flux de l’hydrogène incident; 

n*, nombre d’atomes adsorbès pour 0 = 1 [on prendra par convention 

n#* — 1,95.10"° — nombre d’atomes de nickel dans la face (111); 

1(8), fonction du taux de recouvrement qui tend rapidement vers l’unité 
si Ü est petit; 

K, coeflicient de vitesse de désorption. 

_ Dans l'équation (1), l'hydrogène est supposé adsorbé sous forme atomique. 
CG. R., 1971, 2€ Semestre. (T. 273, N° 18.) Série C — 51 
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Le coefficient K s’écrit dans le formalisme de la théorie du complexe 
activé : 
AS+ Aux 
2 Reilia 
k 
Nous avons choisi l’état standard pour 0 = 1 et T — 3000K. Nous 
avons également supposé le coefficient de transmission égal à l’unité. 






































15° 
10" : 
071 
’ OL 
10° | 
10° 
OP=0 10° Pa 
+ P28 10 Po 
e P=67 107Pa 
10 
45 5 55 5 10 23001) 


Il est généralement admis que le processus d’adsorption n’est pas activé, 
ce qui permet de confondre AH* et AH. 

On combinant (1) et (2) et en posant f (0) — 1 on obtient 
/ 02 AH  AS* g n* dû 

=) CHR + pr Fu m(1 59 ä) 

On pourra négliger le dernier terme de cette équation si dû/dt est suffi- 
samment petit, ce qui implique un refroidissement assez lent. 

Dans ces conditions, et sous réserve que AH, AS*, s soient indépendants 
de net de T, In (f°/c) sera une fonction linéaire de 1/RT de laquelle il sera 
aisé de tirer AH. 

Cette expérience a été réalisée dans un dispositif assez semblable à celui 


2 


décrit antérieurement (*). Toutefois, la pression résiduelle a été améliorée 


(3) in 
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(107$ Pa, 95 % H° 5 % CO). L’échantillon est un disque de nickel mono- 
cristallin coupé suivant la face (111). Il a été nettoyé par des cycles succes- 
sifs d’oxydation sous atmosphère d'oxygène et réduction sous hydrogène 
suivant une technique qui sera décrite ailleurs. Une pression constante 
d'hydrogène était alors établies dans l’enceinte; ensuite l’échantillon était 
porté à 9000C puis refroidi naturellement jusqu’à T; à ce moment, 0 était 
déterminé par désorption thermique pulsée. Ce cycle était recommencé 
pour plusieurs valeurs de T. 

On a porté sur la figure les valeurs de logo (0°/o), ainsi déterminées, 
en fonction de 1/RT pour trois valeurs du flux © (correspondant respecti- 
vement à des pressions d'hydrogène de 6,7.107*, 8.107° et 9.107 P). 

On voit clairement que ces trois courbes tendent vers une droite unique 
lorsque T augmente. Dans les plus mauvaises conditions, le terme 
(n*/5o) (dô/dt) de l'équation (3) vaut 4.10 *, il est donc raisonnable de 
le négliger devant l’unité. La pente de la droïte ainsi déterminée fournit 
la valeur de l’enthalpie d’adsorption : 


AH = 21,8 + 1 kcal/mole 


L’ordonnée à l’origine de cette droite permet de calculer AS*/R à condition 
de connaître le coefficient de capture 5. D’autres résultats obtenus dans 
notre laboratoire conduisent à prendre 6 æ 2.107. 

Il en résulte que 


Ces résultats s’accordent assez bien avec ceux trouvés précédemment sur 
le nickel polycristallin (?). Néanmoins, ils montrent plus nettement que 
l’enthalpie d’adsorption devient constante lorsque 0 10°. Lorsque 1/RT 
croît, les courbes de la figure s’éloignent d’autant plus tôt de la droïte 
que le flux est plus grand. Cet écart ne peut pas provenir de l’influence 
du terme négligé dans (3) puisqu'il donnerait la tendance inverse. Nous 
peusons que cet écart traduit plutôt une diminution de AH lorsque la popu- 
lation croît, soit par variation continue de AH en fonction de n, soit par 
apparition d’une phase moins liée. Il n’est pas possible, par cette seule 
expérience, de trancher entre ces deux dernières hypothèses. 


(*) Séance du 28 juin 1971. 
@) D. D. Erey et P. R. NoRTON, Proc. Roy. Soc. London, À, 314, 1970, p. 319-328. 
@) J. LapusouLape, Supplemrento Nuovo Cimento, série I, 5, n° 2, 1967, p. 433-450. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Siruciure cristalline et moléculaire de l’acétyl-1 
bromo-4 pyrazole. Note (*) de MM. Jacques Lapasser et ALain Escanpe, 
transmise par M. Pierre Chatelain. 


L’'acétyl-1 bromo-4 pyrazole cristallise dans le groupe spatial P 2,c. Bien que 
ce produit se décompose rapidement à l’air libre, nous avons pu déterminer sa 
structure que nous avons affinée jusqu’à un facteur de reliabilité de 0,066. 


L’acétyl-1 bromo-4 pyrazole a été synthétisé dans le laboratoire de 
M. Jacquier, Université des Sciences et Techniques du Languedoc, 
Montpellier (‘) sous la direction de M. Elguero. 

L’acétyl-1 bromo-4 pyrazole cristallise ‘dans le système monoclinique. 
Une étude sur chambre de Weissenberg a permis de connaître les para- 





Fig. 1. — Angles de valence de l’acétyl-1 bromo-4 pyrazole. 
Les angles sont exprimés en degrés décimaux 


mètres de la maille, soit a = 7,7 À, b— 17,6 À, c — 7,2 À, B — 1390, 
ainsi que le groupe spatial, P 2,4 d’après les extinctions systématiques. 

La densité du produit est égale à 1,85, ce qui entraîne la présence de 
quatre molécules par maille. 

La mesure des intensités diffractées a été effectuée sur un diffracto- 
mètre « Enraf-Nonius » (rayonnement Cu K.). Le cristal avait été enfermé 
dans un tube en verre de Lindemann pour éviter sa décomposition. Nous 
avons mesuré au total 863 réflexions non nulles. Après avoir effectué les 
corrections de Lorentz-Polarisation et d’absorption, nous avons calculé 
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TABLEAU 
N1 N2 C3 C4 C5 C6 07 C8 Br9 
æ.... 0,208 —0,032 0,001 0,255 0,390 0,250 0,462 0,018 0,390 
y..... 0,232 0,261 0,336 0,355 0,288 0,153 0,131 0,103 0,454 
B'énes 0,545 0,394 0,420 0,583 0,660 0,568 0,710 0,414 0,674 


les valeurs de la fonction de Patterson, ce qui nous a permis de connaître 
la position de l’atome de brome. Une synthèse de Fourier a révélé la posi- 
tion des autres atomes. L'hypothèse ainsi obtenue a d’abord été aflinée 


Brg 


H10 





Fig. 2. — Distances interatomiques de l’acétyl-1 bromo-4 pyrazole; 
les distances sont exprimées en angstrôms. 


en prenant une agitation thermique isotrope jusqu’à R — 0,11. L’afli- 
nement a été poursuivi en prenant une agitation thermique anisotrope; 
le facteur de reliabilité obtenu est de 0,066. Les coordonnées numériques 
des atomes sont données dans le tableau. La figure 1 donne la valeur des 
angles de valence et la figure 2 les distances de liaison. 

Nous pensons pouvoir encore améliorer les résultats en effectuant 
quelques cycles d’affinement supplémentaires qui tiendront compte de la 
diffusion anormale non négligeable de l’atome de brome pour la longueur 
d’onde utilisée. 


x 


Il est intéressant de faire les remarques suivantes à propos de la struc- 
ture ainsi déterminée : 

— En accord avec les prévisions de la RMN (!) la molécule adopte une 
configuration E (oxygène et azote N 2 de part et d’autre du plan passant 
par la liaison N 1—C 6 et perpendiculaire au plan de la molécule). 


730 — Série GC C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (27 septembre 1971) 





— Il n'y a pas de torsion du groupement carbonyle et la Liaison 
N1—C6 est nettement plus longue que dans les amides (1,33 Â en 
moyenne); cependant la longueur de la liaison C 6—0 7 coïncide avec 
celle des amides. Ces résultats sont à rapprocher de ceux déduits de l’étude 
infrarouge des azolides [(?}, (?)]. 


— La présence d’un groupement attracteur fixé sur l’atome d’azote N 1 
conduit à une géométrie proche de celle des nitroaryl-1 pyrazoles [(*}, (5), (*)] 
et différente de celle des pyrazoles NH [("), (#)]. 


M. Elguero nous a proposé cette étude et nous a communiqué ses 
suggestions lorsqu'il a eu connaissance des conclusions de notre travail. 


#) Séance du 12 juillet 1971. 

L. PAPPALARDO, Thèse, Montpellier, 1971. 

H. W. TaomPson et R. J. L. PoprLEwWELL, Z. Electrochem., 64, 1960, p. 746. 

J. M. Gross et D. G. Rusx, Chem. Ind., 1968, p. 1766. 

J. L. GALIGNE et J. FALGUEIRETTES, Acta Cryst., 25 B, 1969, p. 1637, 

J. L. GALIGNE et J. FALGUEIRETTES, Acla Cryst., 26 B, 1970 p. 380. 

J. LAPASSET et J. FALGUEIRETTES, Acta Cryst., 1971 (sous presse). 

J. BERTHOU, J. ELGUERo et C. RERAT, Acta Cryst., 26 B, 1970, p. 1880. 

H. REIMLINGER, G. S. D. KinG et M. À. PrIREN, Chem. Ber., 103, 1970, p. 2821. 


Laboratoire de Minéralogie, Cristallographie, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
Place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, 
Hérault. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Recherche de la capacité différentielle d’une élec- 
trode de mercure à partir des données électrocapillaires. Note (*) de 
Mme Cnanvraz Cacuer, MM. Huserr Cacuer et JEan-Craune LEsrranes, 


présentée par M. Gaston Charlot. 


Pour déterminer la capacité différentielle d’une électrode à partir de courbes 
électrocapillaires, les auteurs proposent une technique de calcul, exempte de tout 
caractère arbitraire et reposant sur des considérations statistiques. L'exemple d’appli- 
cation présenté concerne une solution aqueuse de Na:S0; 0,5 M. 


La capacité différentielle C d’une électrode polarisée, généralement 
obtenue à l’aide de mesures effectuées en courant alternatif, peut aussi 
être déterminée par l’étude des variations de la tension superficielle & 
en fonction du potentiel de polarisation E. On peut l'obtenir en effet à 
partir de la dérivée seconde de la courbe 5 (E), si l’on admet la relation 
de Lippmann (‘) reliant 6, E et la charge de l’électrode. La technique 
généralement utilisée pour rechercher C, consiste à représenter des portions 
de la courbe © (E), ou la courbe toute entière, par une fonction empirique 
dont on calcule ensuite la dérivée seconde. On choisit fréquemment comme 
fonction un polynôme en E. Bien que les résultats concernant la capacité 
dépendent du degré choisi pour le polynôme, l'importance de ce problème 
n'apparaît pas dans les différents travaux effectués jusqu’à présent [(°), 
(*), (*)] où le degré du polynôme est toujours fixé à priori et de façon 
arbitraire. . 


Dans cette Note, nous proposons une méthode qui, s'appuyant sur des 
considérations statistiques, permet de rechercher un polynôme de degré 
‘convenable pour représenter les données expérimentales. Celle-ci repose 
sur la possibilité de relever plusieurs valeurs de tension superficielle & à 
chaque potentiel. Par exemple, cette procédure est utilisable avec la méthode 
de mesure de o à partir du relevé de la période de chute t d’une électrode 
à goutte de mercure, en opérant point par point (*) et non par enregistrement 
continu [(°), (*)]. L’appareillage que nous utilisions précédemment (°) 
a été modifié afin de permettre une mesure de & à 10 * s près. Pour cela, 
un courant auxiliaire à 250 kHz est appliqué à l’électrode. La tension résul- 
tante passe par un maximum aigu, sans toutefois dépasser 40 1 V eflicaces, 
au moment où la goutte tombe. Cette impulsion, amplifiée sélectivement, 
commande un chronomètre numérique associé à une imprimante. La 
méthode de détermination absolue de 5 que nous avons proposée (*) permet 
d'effectuer un étalonnage dans tout le domaine de 5 étudié et non plus 
en un seul point, comme cela était fait jusqu'ici dans la littérature. 
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Pour effectuer le lissage de l’ensemble des valeurs expérimentales (6, E) 
ainsi obtenues par un polynôme de degré k, nous avons utilisé un ordina- 
teur « IBM » 360-75/50 en prenant un certain nombre de précautions. Aïnsi, 
nous avons choisi la méthode des polynômes orthogonaux de Tchebychev (*) 
pour trouver les coefficients des polynômes, ce qui évite toute inversion de 
matrice. Le passage d’un polynôme de degré k au degré k + 1 se fait non 
pas sur l’ensemble des valeurs de & mais sur les résidus après lissage des 
courbes électrocapillaires. En ramenant les coordonnées au barycentre 
des points expérimentaux et en travaillant avec toute la précision possible 
sur l'ordinateur utilisé, nous avons pu effectuer des lissages corrects jusqu’au 


degré 20. 


Deux informations indépendantes nous permettent d’effectuer un choix 
parmi les différents degrés de polynômes. L’une est donnée après lissage, 
à partir des écarts entre la courbe expérimentale et la courbe calculée. 
L'autre peut être estimée a priori avant tout traitement à partir de la repro- 
ductibilité des mesures de 6 à chaque potentiel. En termes statistiques, 
cela signifie que, pour toute courbe © (E), on a deux estimations indépen- 
dantes de la variance, dont le rapport suit la loi du F de Fisher (*). 





TABLEAU 

V4 ‘ Uk Uk Uk 

k (dyne/em): Va k (dyne/em)? ba 
Dose 12,3744 1020 LD 0,0177 1,457 
Dinde 0,7509 61,86  SÉRPEAES 0,0166 1,364 
Ans 0,1064 8,76 14,520 0,0149 1,227 
Der 0,0577 4,75 Los 0,0147 1,210 
6..#....  0,0420 3,46 LG see 0,0148 1,218 
Pre 0,0377 3,10 Lucas 0,0147 1,207 
Bresse 0,0367 3,02 LB ne 0,0146 1,201 
Dérkos: 0,0316 2,60 LOS ES 0,0146 1,201 
10.545: 0,0222 1,83 20e: 0,0146 1,200 


Pier dée 0,0187 1,54 


À titre d'exemple, nous avons porté dans le tableau les résultats relatifs 
à différents lissages d’une courbe électrocapillaire obtenue en solution 
Na:S0, 0,5 M. Dans l'intervalle de potentiel — 1,50 à + 0,18 V/ECS, 
55 valeurs de potentiel ont été échantillonnées. Pour les 144 valeurs de & 
relevées, l’estimation de la variance à partir de la dispersion des points 
expérimentaux, est p, — 0,0121 (dynes/em)}”; l'estimation », obtenue après 
lissage de la courbe par un polynôme de degré k, ainsi que le rapport v;/v,, 
sont donnés dans le tableau. Ce rapport est à comparer à la valeur F tirée 
d’une table de Fisher (*) pour laquelle :/v, > F implique une différence 
sigmficative des deux estimations. Au seuil de confiance de 5 %, dans 
l’exemple présenté ici, #, est significativement supérieur à #, pour tout 
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les degrés de polynômes inférieurs à 12. Il est donc nécessaire d'effectuer 
le lissage de la courbe jusqu’à ce degré, avant de calculer des valeurs de 
dérivée seconde. Sur la figure, nous avons tracé les courbes C (E) corres- 
pondant à des lissages de degrés différents (7, 12 et 20). Par rapport au 
degré optimal, qui est 12, un polynôme de degré trop faible ne représente 
qu’imparfaitement la courbe électrocapillaire; le lissage donne lieu à des 
zones d’écarts systématiques. Par contre, un degré trop élevé fait apparaître 
sur la courbe de capacité des oscillations parasites. Il est intéressant de 
remarquer que, pour le degré 12, la courbe CG, (E) obtenue est en bon accord 
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Variations de la capacité différentielle C, avec le potentiel E correspondant à des lissages 
de la courbe électrocapillaire par un polynôme de degré : (a) : 7; (b): 12; (ec): 20. 


Valeurs déterminées par mesures d’impédance : (O). 


avec les valeurs. de capacité déterminées en courant alternatif (*). Aux 
extrémités du domaine de potentiel étudié, l’allure des courbes C, (E) 
dépend fortement du polynôme choisi. Ceci est lié au fait que l’on s’intéresse 
à la dérivée seconde de la courbe lissée. Pour ces régions extrêmes, il faut 
exclure toute possibilité d’information sur la capacité. On peut noter 
que le critère proposé ici peut s’appliquer tout aussi bien à des intervalles 
réduits de potentiel. C’est ainsi qu’on peut ajuster des portions de courbe 
à des arcs de paraboles {‘). Dans l'exemple cité ici, on obtient des valeurs 


convenables de C, en choisissant des intervalles de potentiel de l’ordre de 
0,20 V. 


La méthode de calcul proposée exige des mesures nombreuses et de bonne 
qualité. En contre-partie, elle permet de déceler des écarts systématiques 
dus à des chargements minimes, mais brusques, des conditions expéri- 
mentales au cours de la manipulation. La courbe électrocapillaire présente 
alors des cassures invisibles sur un graphique, mais qu'aucun polynôme 
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de degré inférieur à 20 ne peut représenter. De telles circonstances, que 
nous avons souvent rencontrées, mais qui ne sont pas reproductibles, 
restent généralement ignorées en l’absence de traitement statistique des 
données. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 
() D.C. GRAHAME, Chem. Rev., 41, 1947, p. 441. 
() J. O’M. Bocrris, K. MüLrer, H. WroBLowa et Z. Kovac, J. Btéstroanat, Chem., 
10, 1965, p. 416. 

() R. G. BarraDas, F. M. KIMMERLE et E. M. L. VALERIOTE, J. Polarog. Soc., 15, 
1967, p. 30. 

G) D.E. BroapxeaAD, R.S. HaAnsEx et G. W. PoTTER, J. Colloid. Interface Sci., 31, 
1969, p. 61. 

(6) C. CacmerT, Thèse, Paris, 1971 (n° C. N. R.S. À. O. 5795). 

(5) GC. Cacner, L EPELBoIN, S. GRIMNES et J. C. LESTRADE, J. Chim. Phys., 65, 1968, 
p. 806. 

() E. Verbter, R. GRAND et P. VANEL, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 376. 

() J. P. Baprart, C. CACHET, H. CACHET et J. C. LESTRADE, J. Chim. Phys., 68, 1971, 
p. 748. 

() M. G. KENDALzL et A. STUART, The Advanced Theory of Statistics, vol. 2, Griffin, 
Londres, 1967. 


Groupe de Recherche du C. N.R.S., 
Physique des Liquides 
et Étectrochimie, 
associé à l’Université de 
de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Sur l’hydratation et la déshydratation des carbo- 
natolanthanidates alcalins. Note (*) de MIle Axe pe Poriexac, Mme Jacque- 


Line Decaunay, MIE France Fromace et M. Jacques DesruroLs, présentée 


par M. André Guinier. 


Les dicarbonatolanthanidates de potassium ou de sodium, plus ou moins hydratés, 
ont été classés en familles suivant leurs diagrammes de poudre; des paramètres per- 
mettant d’indexer certains de ces diagrammes ont été proposés. D’autre part, des 
phénomènes de déshydratations et d’hydratations ont été observés et corres- 


pondent à des changements de phase. 


. La déshydratation spontanée de tétracarbonatolanthanidates a été également 


reliée à un changement de structure. 


4. CLASSIFICATION DES DICARBONATOLANTHANIDATES DE POTASSIUM 


ET DE sopiuM. — Ces composés ont pour formule 


A [Ln (CO:}], n H:0, 


Ln représente l’élément lanthanidique ou l’yttrium; A représente l’élément 
alealin (potassium ou sodium); n est le nombre de molécules d’eau, obtenu 


grâce à des courbes thermogravimétriques. 


TABLEAU I 


K [En (CO:):], nr H0 Na [Ln (GO:):}, r H:0 
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Ils ont été préparés sous forme de poudre microcristalline. 


Nous avons pris leurs diagrammes de rayons X et nous les avons classés 


d’après l’aspect de ces diagrammes. 
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Dans le tableau I, les composés qui présentent des diagrammes de 
poudre semblables sont repérés par une même lettre, les distances réti- 
culaires pouvant être légèrement différentes d’un composé à l’autre. 

Pour la forme anhydre de tous ces composés, aucun pic de diffraction 
n’est observé. 

Ces corps peuvent se déshydrater (à l’étude à 400C) ou se réhydrater, 
en atmosphère humide et à température ambiante. 

Le tableau IT indique les réactions d’hydratation ou de déshydratation 
que nous avons observées. 


TABLEAU II 


Réactions observées 














Type A 
Lantha- de dia- à l’étuve en atmosphère 
Alcalin nide n gramme à 40°C . humide 
3 A # 
Ross ra La { 2 À | 
6 C 
his Pr : = | | 
6 C s$ À 
Kinssre sm 3 B LC ) 
z { 4 D # 
ssnss .…. Gd Los B | 
{ 6 G | À 
Nadses . La 5 F | 
| 2,5 e | ‘|| 
{ 6 H 
Nains sm 13 E | 
6 H 4 
Na........ . Ho 2,5 et } 
(*) Ne donne pas de raies visibles sur le diagramme de poudre. 
(**) Observée à température ambiante. 
2. PARAMÈTRES CRISTALLOGRAPHIQUES DE CES COMPOSÉS. — Tous ces 


corps sont monocliniques. Nous avons essayé d'interpréter leurs diagrammes 
Voici les résultats pour les plus caractéristiques d’entre eux : 

Type À : Dicarbonatolanthanate de potassium. — Il nous a été possible 
de calculer les paramètres d’une maille monoclinique permettant l’in- 
dexation du diagramme de poudre du composé dihydraté (?)} : 


a = 13,11 À, b — 8,53 À, c = 7,47 À, ÿ = 60°, 
Le diagramme semblable du composé trihydraté a pu être indexé 
comme Je précédent avec les paramètres : 
a = 14,73 À, b — 10,62 À, c = 7,93 À, B = 5508. 


Ainsi Phydratation du composé dihydraté ne se fait pas par l’appa- 
rition d’une nouvelle structure, mais par une évolution du réseau initial, 
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Types C et B: Dicarbonalopraséodymale de potassium, KTPr (CO;),)}, 
n H,0, où n = 6 ou 3. — Les paramètres du composé trihydraté seraient : 


a=13,45À, b=6,33À, ‘c— 9,65 À, 8 = 9608. 


L'étude du diagramme du composé hexahydraté nous a conduits à une 
hypothèse suivant laquelle lintroduction de ces trois molécules d’eau 
n’auraient d'influence notable que sur le paramètre c. Ses paramètres 
seraient alors : 


a = 13,44 À, b — 6,35 À, c = 13,4 À, B = 9502. 


Types B et D : Dicarbonalogadolinate de potassium, K[Gd (CO,}:], nH,0, 


où n — 3 ou 4. — Lorsqu'il est trihydraté ses paramètres sont (?) : 


a = 13,27 À, b = 6,26 À, c = 9,59 À, 6 — 9502. 


Sous sa forme tétrahydratée nous avons pu trouver une maille indexant 
son diagramme : 


a = 12,21 À, b = 5,77 À, c = 12,26 À, B — 9004, 


Types G, F et E : dicarbonaiolanthanate de sodium, Na [La (CO:):], 
n H:0, où n== 6 ou 5 ou 2,5. — Les diagrammes de poudre obtenus pour 
ces trois degrés d’hydratation sont différents. On peut noter d’ailleurs 
la différence d’allure des courbes de décomposition thermique, relatives 
à la forme hexahydratée ou pentahydratée. 

Dicarbonatosamarate de sodium, NafSm (CO;):, nr H20, n —=3 ou 6. 
— Le composé trihydraté présente le même diagramme de poudre que 
le dicarbonatolanthanate de sodium cristallisé avec 2,5 molécules d’eau. 
ls auraient donc des mailles cristallines semblables. Mais ces deux corps 
présentent des diagrammes X différents lorsqu'ils sont tous deux hexa- 
hydratés. L'évolution de la structure se fairait donc de manière différente. 


3. Érupe DE TÉTRACARBONATOLANTHANIDATES. — Nous avons pu 
préparer des monocristaux, de composition : 
Nas[Yb (CO:hil, 18HRO et Na;[Lu(CO:k], 18H:0 (). 


A la température ambiante, ils perdent très vite leur eau de cristal- 
lisation et se transforment, au bout de 12 h environ, en hydrate inférieur 
(trihydraté pour l’ytterbium et dihydraté pour le lutétium). 

Les diagrammes de poudre obtenus avec les monocristaux écrasés d’une 
part, et la poudre de dihydrate ou de trihydrate d’autre part, n’ont pas 


TABLEAU III 





a (À) b (À) e (À) B (degrés) 
Na: [Lu (CO:}:], 18 H:0........ 16,0 9,67 18,80 87,4 
Na; [Lu (CO:h], 2H20......... 7,98 11,43 15,23 79,3 
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la même apparence. Le tableau [IT donne les paramètres cristallins permet- 
tant d’indexer ces diagrammes; les mailles sont monocliniques à faces 
centrées; il y aurait 4 molécules par maille. 

On voit que le départ facile de 16 molécules d’eau par maille bouleverse 
totalement la structure du premier de ces composés. 


(*) Séance du 19 juillet 1971. 

(:) F. FRoMAGE, Thèse de Doctorat ès sciences, Reims, 1968. 

@) A. DE PoziGNac, Thèse de 3e cycle, Reims, 1971. 

() J. DELAUNAY, Thèse de 3e cycle, Reims, 1971. 

(*) J. D. BERNAL, Colloque C. N.R.S., n° 58. 

&) M. H. SIMONOT-GRANGE, A. CANTOT et A. THIERR-SOREL, Bull. Soc. chim. Fr., 
no 12, 1970, p. 4286. 


Laboratoire d’ Électronique 
et de rayons X, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 347, 
51-Reims, Marne 
et 
Laboratoire de Chimie minérale II, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 847, 
51-Reims, Marne. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'exislence de complexes uranyl-pério- 
diques. Application analytique. Note (*) de Mme Maumm-Fraxce Mur, 
présentée par M. Gaston Charlot. 


Il existe au moins trois combinaisons complexes solubles dans l’eau, 
entre le cation uranyle et les anions periodiques. 

Si on précipite une solution aqueuse de sel d’uranyle, aussi peu acide 
que possible, par une solution de periodate bipotassique, en quantité 
suffisante (au imoins 4 moles de periodate pour une mole d’uranyle) et 
qu’on ajoute ensuite un excès de solution de potasse (concentration finale 
de l’ordre de 100 g/l), le précipité se redissout, en une solution jaune 
d’un complexe dont nous n’avons pu déterminer la formule : la solution 
par concentration laisse déposer du periodate pentapotassique, puis des 
mélanges variés d’uranate et de periodate. ‘ 

La solution obtenue est donc métastable. Elle conserve pendant plusieurs 
jours ses propriétés initiales; en particulier sa densité optique est propor- 
tionnelle à sa concentration en uranyle, même en présence de proportions 
considérables d’anions étrangers. Cette propriété est à la base d’un dosage 
spectrophotométrique de l’uranium malheureusement peu sensible (e,,1—53 
à 4 500 À). 

En milieu acide, pH < 3, l’addition de periodate monosodique à une 
solution de nitrate d’uranyle accroît l’absorption lumineuse de cette 
dernière. Il y a donc combinaison entre les deux espèces. 

La réaction a été étudiée par voie chimique et par spectrophotométrie 
d'absorption. Quand les ions uranyle sont en excès et si le pH n’est pas 
trop bas (pH Y 2), il se forme un acide faible diuranyl-periodique suivant : 


() 2 UOÿ* + 105 + 2 H°0 = H(UO:}h 10: + 3 H+. 


Quand les ions [07 sont en excès, quel que soit le pi, il se forme un 
anion monouranyl-periodique suivant : 


(D UOË* + 10; +2H20 = (UO: 105} + 4 H+. 


Par suite du domaine d’existence trop restreint du premier complexe 
en solution, seul l’équilibre (IT) a été étudié. La méthode des variations 
continues montre qu'il existe seul à pH 1,4. La constante de stabilité 
apparente 


T. 


ka se 007) To Ti 3 


valable à (H*) constante a été déterminée pour une force ionique de 1 — 0,8. 
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T; : concentration globale du complexe C* et des acides correspon- 
dants CH soit 


3 
T. = (C—) Bur+, avec Bu = 1 + > kr (H+}; | 


4 
Ti, : concentration globale de 107 + 1O,H, soit 
Tro- = (107) ans, avec ae = 1 + 10% (H+). 


Par exemple : 


LOBi0 (+) nes eeuuscesesses —1,06 1,46 


ie Me 17 48 A: F8 


À ces pH le terme prépondérant de 84: est k; (H+)', le complexe est 
donc en majorité sous forme acide non ionisée, il est acide faible. 

L'équilibre entre les deux complexes est donc fortement déplacé en 
faveur du monouranylperiodate quand pH baisse. Le coeflicient d’absorp- 
tion moléculaire par mole d’uranyle complexée est : — 22 à 4 250 À. 

Les deux complexes ont été isolés par cristallisation : H 10, (UÜO.),, 
8 I: O espèce encore jamais décrite, et les sels du second : : 


Na (H:UO:10:), 7 H:0, 
Ba (H:UO:10:) (hydratation variable). 


Ces derniers ont la même composition que les periodates d’uranyle 
précipités à pH plus élevés décrits dans la littérature : 
(KIO:)2 (UOz): Oo, 5ELO (1). 


(*) Séance du 5 juillet 1971. 
() BurRiEL et GovANNES, Chem. Acla, 1954, 8697 F. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Université I, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système Ag I-Inl. Note (*) de Mme Craune 
Ouves-Douance, MM. Jacques River et JEan FLanaur, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Construction du diagramme de phases par ATD et diffractométrie de rayons X. 
Mise en évidence de deux composés intermédiaires nouveaux, Aglnl., quadratique, 
isotype de AgTil:, présentant une décomposition péritectique à 2090C, et AgIn2l; 
rhomiboédrique, isotype de AgTll:, subissant une décomposition péritectique 
à 2520C. L’eutectique est à 192°C pour une composition proche de 70 % en Agl. 


Les systèmes formés entre l’iodure d’argent et les iodures de métaux 
monovalents ont fait l’objet au cours de ces dernières années de recherches 
approfondies qui ont abouti à la découverte d’électrolytes solides à très 
faible résistivité (‘). Cependant, si le système AglI-TII paraît bien connu (*) 
nous n'avons trouvé aucune information sur le système Agl-InL Nous en 
avons entrepris l’étude. 

Une vingtaine de mélanges en proportions variées de Agl et Inl ont été 
préparés en ampoule scellée sous vide par union directe des éléments pesés 
en quantités stœchiométriques. Au cours du scellement il est nécessaire 
de maintenir le culot de l’ampoule contenant le mélange des trois éléments 
dans un bain d’air liquide afin d'empêcher la sublimation de l’iode. La 
combinaison se fait rapidement vers 400-4500C et paraît totale en 2 jours. 
Les produits préparés se rassemblent sous forme de masses fondues d’aspect 
homogène. Leur manipulation peut se faire à l’air sans précautions spéciales, 
à condition toutefois de ne pas prolonger trop longtemps leur contact avec 
l'humidité atmosphérique car ils s’altèrent progressivement. | 

Les produits ainsi obtenus ont été soumis à un examen cristallographique 
et à l’analyse thermique différentielle. 

Érups crisraLLoGrAPmiQUE. — Deux phases intermédiaires apparaissent 
dans ce système. Leurs diagrammes de Debye-Scherrer sont exempts de 
raies des constituants au niveau des compositions Aglnl, et Agln.l.. 

Les diffractogrammes de ces composés sont décrits dans le tableau. 
Celui de Aglnl, s’interprète dans un réseau quadratique de paramètres : 


a=8,4084, c— 7,575 À, = 0,902. 


En plaçant 4 masses formulaires par maille, la masse spécifique calculée 
est de 5,92 g.cmr*. Ce composé est isotype de AgTIl,, dont la structure 
cristalline vient d’être décrite par Messien (*) dans le groupe spatial I 4mcm. 

Le diffractogramme de Agln.l; s’interprète dans un réseau rhomboé- 
drique. Ses paramètres valent, en notation hexagonale, 


an—10,47À, en — 19,87 À, È = 1,897 
et en notation rhomboédrique 


ar = 8,97 À, x = 71924’, 
C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 183.) Série C — 52 
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TABLEAU 


Diffractogrammes de Aglnl: quadratique, et Agln:l; rhomboédrique. 
(Indices exprimés en notation hexagonale). 




















Aglnl : Agln:l: 

Inten- Inten- 
ous ( 4) Indices sité dons (A) Indices sité 
4,20 200 8 5,25 110 5 
3,78 0 0 2 6 3,62 105 7 
3,38 211 78 3,35 2 0 4 21 
2,976 220 37 3,31 006 18 
2,820 20 2 100 3,25 212 48 
2,663 310 10 3,031 300 44 
2,341 2 2 2 7 2,986 205 6 
2,178 3 1 2 13 2,812 2 1 4 100 
: 213 $ 2,712 107 4 
AUE 400 #0 2,618 Ouh 
1,981 330 14 2,602 215 | 
1,971 ati 33 2,501 311 2 
1,893 0 0 4 16 2,436 2 2.3 7 
1,879 420 14 2,252 401 ) ï 
1,836 402 14 2,242 314 
1,755 3 3 2 16 ( 208 ) 
1,682 422 18 ASS do oder à, 0 
1,596 2 24 14 2,125 315 3 


La masse spécifique calculée est de 5,70 g.cm”* en plaçant trois masses 
formulaires dans la maille rhomboédrique. Ce composé est isotype de AgTl; 
de groupe spatial R 3m, mais de structure inconnue (?). 

Les couleurs de Agln,l; et de Aglnl, sont respectivement marron et 
marron foncé. 

ÉruDe DU DIAGRAMME DE paase. — La figure reproduit les accidents 
thermiques enregistrés sur les courbes d’analyse différentielle (vitesse de 
montée : 50C.mn'),. les échantillons étant contenus dans de petites 
ampoules scellées de silice. Les températures des invariants sont celles 


etards souvent im- 





observées au cours de la montée en température, car des r 
portants ont lieu au cours du refroidissement. Les accidents caractéristiques 
des liquidus ne sont généralement observés qu’au cours du refroidissement. 
Les températures indiquées sont celles du début de chaque accident. 

Les composés subissent des décompositions péritectiques : AgIn!, à 2090C, 
Agln:l; à 2520C. Un eutectique est observé à 192 pour une composition 
voisine de 70 % en atomes d’argent. 

La transformation allotropique de Agl se manifeste à la température 
de 1450C jusqu’au voisinage immédiat du composé Aglnf. | 

Ce diagramme présente une très grande parenté avec celui du système 
AglI-TIL (*?); les composés possèdent les mêmes formules générales et les 
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mêmes structures cristallines et ont des comportements thermiques ana- 
logues. La différence essentielle porte sur les composés de formule générale 
AgM, 1, : Agln.!, subit une décomposition péritectique, tandis que AgTLI, 
présente une fusion congruente marquée par un maximum très aplati du 









70 


L dé Ag 


El atofs 





? 


liquidus. Les températures des invariants sont toutes légèrement plus basses 
dans le cas de l’indium que dans celui du thallium, en relation avec une 
température de fusion de In] {3650C) inférieure à celle de TITI (4350C). 

L'étude des propriétés électriques des composés Aglnl, et Agln,l, est 
actuellement entreprise dans notre laboratoire. 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

(1) J.N. BraDzey et P. D. GREENE, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 2069 et 63, 
1967, p. 424 et 2516. 

®) L. G. BERG et I. N. Leresakov, Izv. Seklora Fiz. Khim. Andliza, Inst. Obshch. 
Neorg. Khinr. Akad. Nauk S.S.S.R., 15, 1947, p. 148. 

() P. Messie, Bull. Soc. Roy. Sc. Liège, 38, 1969, p. 490. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U.E. R. des Sciences pharmaceutiques 
et biologiques, 

Universités Paris V et Paris XI, 
Équipe associée au C. N.R.S., 

4, avenue de lObservaloire, 
75-Paris, 6€, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés d’un nütrure ternaire 
de lithium et de phosphore Li,PN,. Note (*) de MM. Jean-François Brice, 
Jeax-Pierre Morre, Auparran Er Masrour et Jacques Aurry, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Un nouveau nitrure ternaire, de formule Li;:PN;, à caractère fortement ionique, 
a été préparé aux températures de 600-6200C par action du nitrure de lithium Li;N 
sur le phosphore rouge ou sur Li;P, les réactions ayant lieu sous atmosphère d’azote 
pur. Au point de vue structural, LiPN,; cristallise en une surstructure du réseau 
antifluorine. Il est isotype de Li:MN: (M — V, Mn). Le groupe d’espace est T# 
avec a — 9,36: À. 


Les seuls nitrures ternaires de formules Li,MN,, signalés et étudiés par 
Juza et coll., associaient le lithium, soit à un métal de la colonne VB 
(V, Nb, Ta), soit au manganèse [{‘), (?)]. Pour notre part, nous avons 
envisagé un prolongement à cette étude, en essayant d’associer le lithium 


Li VN, 


2 £ 
& < 7 


222 


© 
a 
w 








a CR $o 
& = pu [Yu 
où ea rVle 
e am Q OKSEORer 
a = 9,36, A en, e QT 9 FN DD 
; : | 1 111 il 
o 
5 4 3 2 d À 


à un non-métal de la colonne V À et mis en évidence le nitrure ternaire 
Li: PN,. Ce composé, où le phosphore présente son degré d’oxydation 
maximal + 5, n’est pas le seul associant de tels éléments puisque Eckerlin 
et coll. signalent l’existence d’un autre nitrure de formule LiPN, (*) 
obtenu à 9000C par action de l’ammoniac gazeux sur le phosphure de 
Hthium LiP. 

Li, PN, se synthétise par deux méthodes, les réactions dans les deux cas 
ayant lieu sous atmosphère d’azote chimique pur, afin de permettre la prise 
d'azote nécessaire à la formation du composé ternaire. | 

La réaction entre Li,N et le phosphure de lithium Li,P, celui-ci 
préparé par action du phosphore rouge sur le lithium métallique (*}, est 
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suivie par analyse radiocristallographique. Le seuil de réaction se situe vers 
5700C. À 6200C la réaction est rapide et totale en une douzaine d’heures. 
Pour un mélange de composition x — Li/P = 7, la phase Li, PN, est seule 
constatée. 

— L'action du nitrure Li,N sur le phosphore rouge conduit aussi au 
même composé, et ceci à des températures du même ordre que précédem- 
ment (600-6200C). Pour des rapports initiaux æ = Li/P “7 on retrouve 
uniquement la phase Li, PN,, l'excès de phosphore rouge se sublimant et 





. TABLEAU 
No des (À) kRkI î dene (À) . Los 
CR 4,672 200 4,681 52 
Ds ie set 4,185 210 4,187 86 
EE 3,821 211 3,822 83 
diamant ren 2,700 222 2,702 100 
I 2,593 8 2 0 2,997 10 
Gérant casse se 2,500 821 2,502 15 
Tshirt 2,386 400 2,340 4,5 
Bin tres et etes 2,092 420 2,094 4,5 
CT 2,040 421 2,043 9 
10m nses 1,995 3 3 2 1,996 9 
LL nee 1,909 422 1,911 3 
{ 431 
Las ee 4 1,836 À 510 1,836 13,5 
{ 520 
dre nets 1,789 late 1,739 15,5 
ss amas 1,704 5 21 1,709 4,5 
TORRES dr 1,655 440 1,655 93 
{ 442 
LG os san ee 1,560 \ 600 1,560 8 
532 
dames 1,519 + 1,519 9 


se déposant sur les parties froides du réacteur. Notons cependant que 
partir d’un gros excès de phosphore (Li/P de l’ordre de 3) entraîne l’appari- 
tion de Li,P à côté de Li, PN,. Pour x => 7,5 on retrouve un excès de nitrure 
de lithium. | 


La formule de ce composé est vérifiée par dosage des éléments après 
hydrolyse. Le processus de cette réaction peut être envisagé comme suit : 


LiPN: + 8H0 — LiPO, + 4 LiOH + 4 NH. 


Ceci est vérifié effectivement par la précipitation du phosphate de lithium 
ce qui confirme bien le degré d’oxydation + 5 du phosphore, degré maxi- 
mal comme c’est généralement le cas dans les nitrures ternaires associant 
le lithium à un autre élément. L’azote dosé par la méthode de Kjeldhal se 
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retrouve quantitativement sous forme ammoniacale, ce qui permet de 
classer Li;PN, dans la catégorie des nitrures ternaires à caractère fortement 
ionique. L’hydroxyde de lithium est dosé par acidimétrie, après séparation 
par centrifugation du phosphate Li,;PO,. Le phosphore, après dissolution 
en milieu acide, se détermine par précipitation du phosphomolybdate 
suivie d’une volumétrie. 

Li:PN;, de couleur beige clair, s’hydrolyse vivement au contact de la 
vapeur d’eau atmosphérique. 

Son diagramme de diffraction a pu être indexé dans le système cubique 
comme une surstructure du réseau antifluorine. Li, PN,, au point de vue 
structural, se présente comme une phase isotype de Li; MN, (M — Mn, V). 
comme le montre d’ailleurs la figure. 

Le tableau représente le spectre de diffraction obtenu en montage 
Seemann-Bohlin (Co, K,). 

La densité mesurée est de 2,16 + 0,05, ce qui correspond à 8 unités 
formulaires pour une densité théorique de 2,19,. 

Le groupe d’espace de la maille est T{ avec a — 9,36, À. Cette dernière 
correspond à un empilement cubique faces centrées de 32 atomes d’azote, 
à l’intérieur duquel les atomes de lithium et de phosphore se répartissent 
d’une manière ordonnée sur les sites tétraédriques. 

Signalons aussi que nous n’avons pas noté, lors de cette étude, l’apparition 
d’une autre phase ternaire pouvant correspondre à un degré d’oxydation 
plus faible du phosphore. 





(*) Séance du 26 juillet 1971. 
() R. Juza, W. GIEREN et J. HauGG, Z. anorg. allgem. Chem., 300, 1959, p. 61. 
() R. Juza, E. Anscaürz et H. Purr, Angew. Chem., 71, 1959, p. 161. 
G) P. EcxerLiN, C. LANGEREISs, I. MaAK et A. RABENAU, Angew. Chem., 72, 1960, 
p. 268. 
() À. Ez MasLour et C. GLEITzErR, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1177. 


Laboratoire de Chimie 
du Solide, 
associé au C.N.R.S. n° 158, 
Service de Chimie minérale, 
Université de Nancy I, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Localisation des cations monovalents dans 
les pyrochlores A'B:X; (A — Rb, Cs, Ti) : mise en évidence de nou- 
velles positions crisiallographiques dans le cas du thallium. Note (*) de 
MM. Guioerr Onv, Jean-Louis Fourouer, Cuarces Jacosoni, JEAN-Pierre 
Manannay ét Roserr pe Pare, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs antérieurs admettaient que dans les pyrochlores A’ B: X, les gros 
ions monovalents A’ (Rb, Gs, T1) occupent les sites 8 b (3/8, 8/8, 8/8), A la suite 
de calculs de raffinements de structure conduits sur spectres de poudre, nous sommes 
amenés à proposer un modèle structural différent, les ions A’ pouvant occuper statis- 
tiquement des positions 32 e (y, y, y) dans le même groupe d'espace FF 43 m. 

En particulier ce résultat améliore notablement la concordance entre les intensités 
observées et calculées dans le cas des pyrochlores contenant du thallium; le dépla- 
cement du thallium, qui est de l’ordre dé 0,6 À pour les trois composés étudiés, est 
rendu possible par la grande dimension du site 8 b; il semble lié à un effet de covalence. 


Les divers auteurs ont jusqu'ici considéré que dans les pyrochlores 
A'B,X; les cations A’ occupaient les positions 8 b, les sites 16 d restant 
vacants [(‘) à (*)]; cependant l’application d’un tel modèle à divers 
pyrochlores oxyfluorés du deuxième type contenant du thallium I, comme 
TI{Nb:0:F), ne conduit pas à des valeurs acceptables du facteur de relia- 
bilité R, à moins d’imposer à l'ion TI* un facteur d’agitation extrêmement 
élevé. : 

Le tableau rend compte de nos résultats en les comparant aux valeurs 
obtenues pour des composés homologues du rubidium et du césium; le 
facteur R est défini par 

DT 


ÿL 


es 


et a été déterminé sur les 18 premières réflexions possibles, y compris 
les raies non observées — soit 21 (hkl) —, à partir des diffractogrammes 
établis à l’aide du rayonnement CoK,.. Les intensités des raies ont été 








TABLEAU 

A’ en 32e 

A’ en 8b et 

a (À) Us: Re Ve 

A’ (B2 X4) “+ 0, 008 _+ 0, 005 R Ba = = 0) Ron Bs 6 ) Rain H 0, 003 

TI (Nb:20:F)..... 10,506 0,322 0,475 0,11 18,5 0,11 0,418 
TICTINDO.F:)... 10,865 0,315 0,460 0,14 13,6 0,11 0,410 
TI(TIWO:F).... 10,241 0,320 0,330 0,05 10,5 0,05 0,405 
j 0,852 
Rb (Nb:2O:F).... 10,492 0,326 0,16 0, 5,2 0,11 | 0,398 
Cs (Nb:O:F) ..... 10,525 0,818 0,07 0,06 1,0 0,06 0 


| 0,385 
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mesurées par comptage sur plusieurs échantillons, enrobés ou non dans 
un plastifiant, éliminant ainsi tout phénomène d'orientation préférentielle. 
Dans ce caleul et dans les déterminations qui suivent les facteurs de diffusion 
atomique étaient corrigés de la partie réelle du coefficient de diffusion 
anormale (*); les ions de transition B, lorsqu'ils sont de nature différente, 
étaient répartis statistiquement en 16 c (0, 0, 0) et les anions en 48 f (us, 1/8, 
1/8). 
Des essais de localisation du thallium en 16 d ou une distribution entre 
les positions 8 b et 16 d dans des proportions variables augmentent considé- 
rablement la valeur de R; d’ailleurs nous avons montré que les positions 
immédiatement voisines 16 d et 8 b, distantes de 2,3 À, ne peuvent être 
occupées simultanément par les ions Tl*(*). Puis replaçant le thallium 
en totalité en 8 b et tenant compte de la grande dimension de ce site, 
nous avons attribué au seul thallium un facteur d’agitation thermique : 
pour T1 (Nb:0;F) le raffinement conduit à R = 0,11 pour B, = 18,5 À, uw 
restant le même (0,322); ce calcul conduit à une valeur de B inacceptable, 
mais indique que Tl* se place au voisinage du site 8 b. 

Un examen des positions possibles dans le groupe d’espace Fd3m 
montre que l’exploration des positions 32e (y, y, y) est particulièrement 
favorable puisqu'elles englobent les positions 8 b et 16 d et que la direc- 
tion [111] est axe de symétrie de la cavité centrée sur 8 b. Le tableau et 
la figure 1 résument les résultats des calculs dans cette hypothèse. Nous 
constatons que la courbe de variation du facteur R en fonction du para- 
mètre y de la position 32 e présente pour les trois composés du thallium 
étudiés un maximum correspondant à la position 8 b, entouré symétrique- 
ment par deux minimums de valeurs différentes correspondant à y, et y». 
Ce dernier raffinement laisse inchangé le paramètre ajustable u. des anions. 

Nous avons ensuite essayé de répartir le thallium entre deux positions y: 
et y, correspondant aux deux minimums, ceci bien que la distance corres- 
pondante (1,30 À) soit incompatible avec leur occupation simultanée. 
La courbe de variation de R en fonction du taux d’oceupation de la position 
(Ye, U», Y2) ne passant pas par un minimum bien net, nous admettons que 
les ions thallium sont situés en majorité dans la position (y», ÿ», y2) ou 
dans les trois positions équivalentes qui entourent la position 8 b. Ainsi 
localisé, le thallium possède trois anions X, comme plus proches voisins 
équivalents (fig. 2), la distance TI-X, est alors de 2,85 À, en bon accord 
avec la somme des rayons ioniques (2,87 À), et avec la distance Tl-O dans 
TLCO; (2,92 À). L’angle X,-TI-X, vaut 1040247. 

L'hypothèse de l’occupation des sites 32e a été également appliquée 
aux pyrochlores Cs (Nb,O0;F) et Rb (Nb:0;,F). La courbe de variation 
de R présente la même allure (fig. 1) avec maximum pour la position 8 b, 
mais les deux minimums possèdent une valeur identique. En outre, l'écart 
de R entre les valeurs maximales et minimales décroît de TI à Cs* ainsi 
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que l'écart y: — y.entreles deux minimums. Contrairement au cas du thallium 
lintroduction d’un facteur d’agitation thermique de valeur moyenne sur 
le site 8 b (Be — 1, Bm — 5) conduit à une valeur R du même ordre de 
grandeur que celle calculée d’après l'hypothèse « 32 e » (tableau). 


ANb,O.F (A:TI,Rb,Cs) 





Fig. 1 


Fig. 2. — Entourage anionique du site 8 b. 


6 anions X, sont aux sommets d’un octaèdre régulier à 3,2 À environ; les 12 anions X2 
sont à environ 3,7 À; la flèche verticale indique le déplacement du thallium de 8 b 
vers l’une des quatre positions 32 e (environ 0,6 À). 


Les résultats permettent d’envisager pour Cs {(Nb.O:F) et Rb (Nb,0:F) 
une agitation thermique isotrope de l'ion alcalin autour du site 8 b; la 
distance (y» — y1) a 3/2 pour les deux composés peut d’ailleurs être reliée 
à l'amplitude du mouvement : elle est faible (0,18 À) pour Cs*, dont la 
taille est bien adaptée à la cavité et plus élevée (0,42 À) pour Rb* dont le 
rayon est plus faible (respectivement 1,67 et 1,47 À dans l’échelle d’Ahrens). 
Ils sont également compatibles pour le rubidium avec une résonance entre 
les deux positions 32 e définies par y, et y: et les trois paires de positions 
respectivement équivalentes, simulant approximativement une distribution 
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sphérique d’électrons. Afin de lever cette ambiguïté nous nous proposons 
de reprendre cette étude sur un monocristal de Rb (Nb,O;F); un calcul 
d'énergie réticulaire devrait également nous permettre de déterminer 
la position des puits de potentiel des gros cations. 

Par contre, le thallium, dont le rayon ionique est cependant-voisin de 
celui du rubidium, occupe préférentiellement dans les pyrochlores T1 (B,X:) 
les quatre positions définies à l’aide du paramètre y, se rapprochant 
au maximum de trois anions X.,; ce comportement suggère qu'il s'établit 
des liaisons de covalence Tl—X, rendues possibles par le caractère peu 
électropositif de cet élément; la valeur de l’angle X;,-TI-X, serait alors 
compatible avec une hydridation sp* du thallilum dont le doublet libre 
pointerait dans la quatrième direction du tétraèdre. Nous étendons actuel- 
lement cette étude aux pyrochlores déficitaires en anions type AB: Xx. 


(*) Séance du 13 septembre 1971. 

() D. BaABeL, G. PAuSEwANG et W. VIEBAHN, Naturforschung, 22 b, 1967, p. 1219. 

@) C. JacoBonr, G. COURBION, J. L. FOURQUET, G. GAUTHIER et R. DE PAPE, Comptes 
rendus, 270, série C, 1970, p. 1455. 

@) G. Le FLem et R. SALMON, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1182. 

() M. Hervieu, Thèse de Docteur-Ingénieur, Gaen, 23 mars 1971. 

G) J. L. FourqQuer, G. ORY, G. GAUTHIER et R. DE PAPE, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 773. 

(6) D. T. Cromer, Acla Crysl., 18, 1965, p. 17. 


Laboratoire de Chimie du Solide 
el de Mesures physiques, 
Faculté des Sciences du Mans, 
Centre Universitaire, 
route de Laval, 72-Le Mans, 
Sarthe, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Ge;N;-BaO. Note (*) de 
Mes Anprée Anrsus, Mane-Tnérèse Fournier, MM. Jacques Fourier 
et Micuez Capesrax, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système Ge:N;-BaO a conduit à la mise en évidence d’une phase 
dinitrure de formule Ge;:Ba:N:, décomposée à l’air après chauffage en GeBaO:. 
Les raies du spectre X de Ge;:Ba:N; sont interprétables dans un système quadra- 
tique avec a — b — 8,97 À, c — 6,96 À. 


L'étude du système Ge; N,-BaO a été conduite, après pastillage des 
mixtes en proportions convenables, par chauffage à l’air et sous ammoniac. 

On n'obtient aucune phase nouvelle lors des chaulfes à l’air, le nitrure 
de germanium étant décomposé dès 7500C. Les réactions de formation des 
germanates de baryum connus, obtenus dans ces conditions, sont, comme 
on pouvait s’y attendre nettement facilitées : un gain de l’ordre de 500€, 
sur les températures de formation, est en particulier relevé. 

L'étude sous ammoniac a nécessité une étude préalable des conditions 
de nitruration de l’oxyde de baryum {('}, (*)]. BaO (Merckx pureté 99,2 %) 
broyé finement sous atmosphère neutre est chauffé 8 h à 9200 dans un four 
à balayage d’ammoniac préalablement desséché (6 1/h). On obtient, dans 
ces conditions, le nitrure avec une pureté de 96 %. Des températures 
supérieures n’améliorent pas ce résultat. 

Bas N° : N2 calculé, 6,4 %3; N2 trouvé, 6,3 %. 


Le mixte Ge; N,/Ba; N: — 1/1, chauffé 8h sous ammoniac conduit, 
dès 7500, à l'obtention d’une phase dinitrure, les meilleurs résultats étant 
obtenus à 9200. Les traces de BaO présentes dans le nitrure de baryum 
ne modifient pas les résultats. Les analyses conduisent à proposer la 


formule Ge, Ba; N4. 


{ N: calculé..... 11,77 % N: trouvé..... 11,65 % 
GesBa;N:. { Ge Élumrce SOA Ge M'orrée 30,40 
VBS rc, 57,72 Dé Ji ae 57,70 


Nous avons retrouvé ces résultats en pastillant directement BaO et Ge, N, 
avant de les soumettre à nitruration sous ammoniac. La réaction débute 
à 800 et semble complète après 6h à 9200C. Une très faible coloration 
grise du dinitrure alors obtenu, apparaît, due probablement à un début 
de décomposition du nitrure de germanium en germanium métallique. 

La décomposition thermogravimétrique à l’air à 1500/h, sur thermo- 
balance « Adamel », du dinitrure conduit naturellement au germanate de 
baryum GeBaO, dès 9500C. 

Les raies du spectre X de la phase Ge;Ba; N, sont relevées dans le 
tableau. Nous avons pu les interpréter dans un système quadratique 
avec a = b — 8,97 À et c — 6,96 À. La densité mesurée dans le xylène, 
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TABLEAU 
Ge;:Ba:N;: 
I 
6 FF desp deuc hklI 
L 
DÉS ssesrrius 5 3,78 3,78 4.0 À 
125792 30 3,48 3,48 002 
LITE ES ere 15 3,20 3,19 102 
LE Arr ées we 15 3,15 3,15 220 
14,60........,.. 75 3,06 3,05 112 
Had 100 2,99 2,99 300 
15,0. iars 5 2,80 2,79 2: 2 1 
17:10:40 5 2,62 2,61 122 
18 BDs ne 15 2,45 2,44 320 
DOS BD some 10 2,17 2,17 410 
DL slesdorae 15 2,14 2,14 401 
FE OP TRE TETE 10 1,94 1,94 421 
OO tas 5 1,85 1,85 4 02 
25,27........... 10 1,80 1,80 133 
AD 0er ere 10 1,77 1,77 500 
PGM sure 30 1,73 1,73 501 
DT DT ee 5 1,66 1,66 510 
Ds use 5 1,52 1,52 224 
DD rte 5 1,49 1,49 600 
après dégazage soigné sous vide, est di, = 6,26 (du — 6,34), soit un 
nombre de motifs par maille : Z — 4. 
Conccusions. — [L'étude des systèmes Ge; N,-BaO et Ge; N,-Ba; N: 


effectuées dans l’état solide, sous ammoniac, montrent après 8 h à 9200, 
la présence d’une phase dinitrure à laquelle nous proposons d’attribuer la 
formule Ge, Ba, N4. Cette phase est décomposée à l’air dès 9300C condui- 
sant à GeBaO;. 

Le spectre X de Ge;Ba,N, est interprétable dans un système quadra- 
tique avec a — b — 8,97 À, c — 6,96 À. 


(#) Séance du 5 juillet 1971. 
() BRAUER, Handbook of Prepar. Inorg. Chem., Academie Press, U. S. A., 1963, p. 940. 
() PaTrERrsoN et WARD, {norg. Chem., 5, n° 8, 1966, p. 1313. 


Service de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme. . 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siructure de l’usambarine, nouvel alcaloïde 
isolé du Strychnos usambarensis Gilg. (Loganiacées). Note (*) de 
MM. Micuez Kocu et Micuez Par, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’usambarine, alcaloïde isolé des feuilles du Strychnos usambarensis Gilg., a une 
structure, déduite en particulier de ses spectres, qui représente un type nouveau 
d’alcaloïdes indoliques constitués de deux unités tryptaminiques et d’une unité 
monoterpénique. ° 


L’usambarine est un alcaloïde isolé des feuilles du Strychnos usambarensis 
Gilg (*). Il cristallise dans l’éther en microprismes : F 215-2189 {microscope 
Kofler). Sa formule brute, Cs:0H:4N:, est déterminée par analyse à haute 
résolution du pie moléculaire en spectrométrie de masse (?) : trouvé : 450, 
2779; calculé : 450, 2783. Le spectre ultraviolet À, (nm) (loge) 232 (4,71), 
281 (4,18), 289 (4,12), non modifié en milieu acide ou alcalin, suggère la 
présence de deux chromophores indoliques. Le spectre infrarouge (KBr) 
présente une forte bande à 3 420 em! (NH) et une bande plus faible 
à 2 800 em! (N—CH.:). Le spectre de RMN (CDCL) révèle la présence d’un 
groupement éthylidène [CI; : doublet (3 protons, J — 7 Hz) centré sur 
1,22.10*; CH : quadruplet (1 proton, J — 7 Hz) centré sur 5,22.10 ), 
d’un groupement N-méthyle [singulet (3 protons) à 2,44.107°], de huit 
protons aromatiques (massif complexe entre 6,90 et 7,60.10°) et de deux 
groupements NH {2 signaux diffus (1 proton chacun) à 6,35 et 7,71.10 *] 
disparaissant du spectre après deutériation (D,0). Un multiplet à 3,65.107° 
(L proton) est attribuable au protons en 3 d’un noyau corynane. 


CH,OH 





Usambarine, I | C mavacurine 


L'ensemble de ces arguments permet d'avancer l’hypothèse de la struc- 
ture Î pour l’usambarine qui s'apparente ainsi aux alcaloïdes monoindo- 
liques de Strychnos du groupe de la C-mavacurine I. 

Ceïte hypothèse se trouve confirmée par la fragmentation observée en 
spectrométrie de masse. En effet, en plus des pics classiques en série indo- 
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lique à m/e 130, 143, 144, les pics principaux sont à m/e (% pic principal) : 
450 (77) MF, 485 (6) M-15, 265 (9) À, 251 (11) B, 199 (17) C et 185 (100) D. 
La formule C;,H,,N: du fragment D a été confirmée par analyse à haute 


résolution (?) : trouvé % 185, 1083; calculé %, 185, 1079. 





3 [ }: 
N 
: a SMe 
&S R 
CH2 
? C:m/e 199 (R-Me) 
A: m/e 265 B:m/e 251 D:m/e 185 (R=H) 


Les configurations 3 5 H (absence de bandes de Bohlmann) et 15 à H 
(hypothèse biogénétique) peuvent être avancées. En revanche, la confi- 
guration de l’atome de carbone 17 demeure à préciser. 

L’usambarine est le premier représentant d’un type nouveau d’alcaloïdes 
indoliques, issus biogénétiquement de deux unités tryptaminiques et d’une 
unité monoterpénique. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 

() M. Kocu, E. FEzzron et M. PLar, Ann. Pharm. Er. (à paraitre). 

€) Le Docteur B. C. Das nous a fourni les spectres de masse à haute résolution. 
Laboratoire de Pharmacie gulénique, 
U. E. R. de Chimie thérapeutique, 

Université Paris XI, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des propriétés physicochimiques de composés 
hydroxylés de l'étain (1V) : les acides slanniques. Note {(*) de MM. Maxime 
Lœrarey, Jacques Saurerau et JEax-Micuez BLocu, présentée par 


M. Maurice Letort. 


Par action de NH; sur SnCl, en phase aqueuse, on obtient un précipité blane 
connu sous le nom d’acide o&-stannique. La déshydratation par chauffage de ce 
produit conduit à SnO: sans passer par un composé défini. La spectrographie 
infrarouge permet de mettre en évidence des groupements hydroxyles fortement 
liés par liaison hydrogène ainsi qu’une bande d’absorption de la liaison Sn—0 
différente de celle correspondant à SnO:. L’acidité du produit a également été 
étudiée. 


Les composés hydroxylés de Sn (IV) sont connus depuis très lontemps 
et appelés communément acide 4- et f-stannique (‘). Cependant leur 
structure exacte est toujours mal connue malgré une étude récente (*): 

L’acide &-stannique peut être préparé par action de NH; sur SnCl, en 
phase aqueuse, il est soluble dans les bases et les acides forts dilués, L’acide 
B-stannique est préparé par aetion de HNO, sur Sn’, il est insoluble dans 
les bases et les acides forts dilués. 


Notre étude concerne l’acide &-stannique préparé et conservé dans les 
conditions ci-dessous : 

— addition lente et progressive de SnCl, à une solution aqueuse 
concentrée de NH; à — 100C; 

— centrifugations, lavages puis électrodialyse du précipité afin d’éliminer 
tous les ions étrangers ; | | 

— séchage à l’air puis broyage du précipité, calibrage sur tamis de 
façon à ce que toutes les particules aient une taille inférieure à 0,1 mm; 


— conservation de l'acide &-stannique ainsi obtenu dans un dessiccateur 


sur P,O,4. 


Le pourcentage d’étain contenu dans ce produit est déterminé par 
dosage spectrophotométrique du complexe Sn-phénylfluoronc, à pit 
voisin de À et à À = 508 nm (*). On obtient une teneur en étain de 
68,5 + 1,5 %, ce qui correspond à la formule brute : 


SnO», 1,25 HO + 0,25 H:0. 


Érups raermocravimérrique. — L’acide a-stannique perd environ 
13% de son poids par chauffage jusqu’à 10000C; cette valeur est difficile 
à déterminer avec précision car le produit reprend rapidement du poids 
sitôt sorti du dessiccateur, elle est donc peu significative mais néanmoins 


en accord avec la formule brute SnO:, 1,25 H,0 (13 % de H,0). 
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Les courbes d'analyse thermogravimétrique avec des montées en tem- 
pérature comprises entre 5 et 0,10C/mn montrent que la perte de poids 
est très lente et régulière jusqu’à 8000C environ (fig. 1). 

D'autre part, par chauffage prolongé à 1059C on arrive à une perte de 
poids constante et entièrement réversible. Le même résultat est obtenu 
en maintenant l’acide a-stannique dans un vide de 10° Torr pendant 
plusieurs jours à température ambiante. Dans les deux cas, nous trouvons 
une perte de poids réversible de 6 à 7 %; ces résultats nous incitent à 
penser qu’il s’agit d’eau adsorbée. 


500 





Fig. 1 


ÉTUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE. — L'étude de la 
courbe À. T. D. montre un phénomène endothermique correspondant à un 
départ d’eau jusqu’à 3000C environ. Un phénomène exothermique apparaît 
à température supérieure mais ce résultat n’est pas observé systématique- 
ment; il dépend de la vitesse de la montée en température. 


Rayons X. — Les échantillons d’acide a-stannique séchés à l’air et 
sous vide ne présentent aucun spectre. 

La seule méthode d'investigation qui nous ait donné, pour l'instant, 
des résultats interprétables est l’étude en spectrographie infrarouge. 


Érune ivrrarouce. — Les spectres ont été enregistrés entre 4 000 et 
250 em! sur un spectrophotomètre « Perkin-Elmer » 457, technique 
utilisée : pastillage avec Cs1. 


Ïls montrent pour l'acide stannique, l’existence de plusieurs régions 
intéressantes : 


— entre 2500 et 3700 em ': forte bande d’absorption, très large, 


dont le maximum se situe entre 3 400 et 3 460 em"; cette bande corres- 
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pond à la vibration de valence des groupements hydroxyle très fortement 
liés par liaison hydrogène (fig. 2); 

— entre 4600 et 1650 em”'; bande large d'intensité moyenne dont le 
maximum se situe à 1630 em”; cette bande correspond à la vibration de 


déformation de H,0 (fig. 2); 
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— entre 400 et 800 cm‘: forte bande d’absorption, très large, qui 
présente un maximum à 570 em ‘ et un épaulement à 650 cm7‘ qui ne 
peut correspondre qu’à une vibration de valence de la liaison Sn—0 


(fig. 2 et 2 bis). 


Effet du vide. — Un vide de 107? Torr maintenu pendant 3 h ne provoque 


aucune modification du spectre, ce qui montre que la bande entre 1600 
et 1650 em! ne correspond pas à de l’eau libre. 


Effet du chauffage. — Un échantillon d’acide 4-stannique est maintenu 
à 1050C jusqu’à poids constant; son spectre ne montre ensuite aucune 
modification. Un chauffage prolongé à température supérieure à 2000C 
provoque la disparition complète des bandes à 3 400-3 460 et 1600-1650 


C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 13.) Série CO — 53 
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ainsi qu’une profonde modification de la bande entre 400 et 800 cm”: 
apparition d’un maximum d’absorption à 615 em”* et d’un épaulement à 
520-550 em! (fig. 3). Cette dernière portion de spectre présente une grande 
similitude avec celle correspondant à SnO, (fig. 4). 


ÂCIDITÉ DE L'ACIDE G-STANNIQUE. — On peut fixer, puis échanger, 
50 méquiv de cation de produit non chauffé, ce qui correspond à une 
acidité faible. L'indice de méthoxy conduit à une même valeur en hydro- 
xyles. Cependant, les dosages par un excès de KOH 0,1 x montrent que 
150 méquiv de base ont été utilisés, tandis que l’acide &-stannique se dissout. 
On peut alors penser que l’excès de base produit une décondensation de 
la chaîne Sn—O-Sn avec apparition de protons supplémentaires. Enfin, 
si l’on cherche à éliminer l’eau adsorbée superficiellement, soit par la 
pyridine anhydre, soit par chauffage, on arrive à déterminer une acidité 
bien supérieure. 


En conclusion, il nous semble pour l'instant que notre acide &-stannique 
pourrait être constitué par des enchaînements Sn—O—$n plus ou moins 
condensés portant des hydroxyles fortement chélatés entre eux et liés 
en moindre proportioh à de l’eau superficielle qui dissimule une partie 
des protons mobiles. ‘ 


(#) Séance du 9 août 1971. 

() Berzezius, Ann. Chim. Phys, 87, 1813, p. 50. 

(@) P. B. FABriGNYy, À. M. BABESKIN, V. A. PorTIANog et A. N. NESMEJANOV, Z. 
Strikt. Khimii, 11, 1970, p. 772. : 

() À. M. LesLconp et R. BouziN, Chim. Anal, 50, 1968, p. 171. 


Laboraloire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
île du Saulcy, 57-Metz, 
Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie de l’addition des organométal- 
liques sur la méthoxy-2 cyclopentanone. Note (*) de M€ DameLce GuiLLERN- 
Drox, Mie Manw-Louise Capmau et M. Wrianysraw Cuopxiewiez, 


transmise par M. Henri Normant. 


Divers organométalliques ont été condensés sur la méthoxy-2 cyclopentanone. 
L’entrée trans préférentielle est observée pour les magnésiens saturés, f-insaturés 
(propargyliques et allyliques), lacétylure de lithium dans l’ammoniac liquide et 
lhydrure de lithium-aluminium; l’entrée cis pour les magnésiens acétyléniques et 
les aluminiques B-insaturés. Le cours stérique de ces additions est discuté en fonction 
de la géométrie de la cétone, de l’environnement électronique du groupe méthoxyle 
et de l’ionicité de l’organométallique. 


Le cours stérique de l’addition d’organométalliques à des cétones &-mé- 
thoxylées acycliques et cyclaniques peut varier largement avec un certain 
nombre de facteurs : la nature de l’organométallique (groupe « entrant » 
et métal), le solvant, la géométrie du substrat cétonique [{!}, (*)]. Cette 
variation de la stéréochimie est imputable aux propriétés multiples du 
groupe méthoxyle : encombrement stérique, participation à un modèle 
cyelique, environnement électronique de oxygène (répulsion ou assistance). 
Une discussion de ces phénomènes a déjà été abordée pour des cétones 
a-méthoxylées acycliques (*), ainsi que pour la méthoxy-2 cyclohexanone (*). 

Afin de mieux apprécier la contribution des facteurs précités, l’étude a 
été étendue à la méthoxy-2 cyclopentanone (*) de structure moins flexible. 
Divers organométalliques saturés, à et B-insaturés et l’hydrure de lithium 
aluminium ont été opposés à cette cétone (tableau I). 


En raison d’analogies géométriques avec les alkyl-2 cyclopentanones (°) 
on peut s’attendre à un comportement semblable à l’égard des organo- 
métalliques. En effet, une entrée trans préférentielle des organométalliques 
saturés et allyliques (exemples n°5 9, 11 et 12) est observée. 

De même, les organométalliques acétyléniques (exemples n°8 3, 4, 5 et 6) 
ayant peu d’exigences stériques, conduisent à une entrée cis prépondérante. 
Ces constatations soulignent l’importance des facteurs stériques et de la 
faible déformation du cyele. 

La stéréochimie de l’addition de Phydrure de lithium-aluminium est 
très différente de celle observée pour les alkyl-2 cyclopentanones (exemple 
n0 1). L'entrée trans majoritaire de l’hydrure peut s'expliquer par une 
répulsion entre le groupe méthoxyle, polaire, et le nucléophile. De même, 
l'entrée trans hautement stéréosélective de l’acétylure de lithium dans 
l’ammoniac liquide, solvant de fort pouvoir dissociant et complexant, 
(exemple n° 2) est justifiée par l’ionicité prononcée de ce réactif (comparer 
les exemples n°% 2 et 3). 
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Cet effet de polarité du groupe méthoxyle semble sans importance pour 
les organoaluminiques B-insaturés (exemples n°5 8 et 10). Dans ce cas, la 
forte proportion de l’entrée cis peut être justifiée par une assistance du 
groupe méthoxyle. Cette particularité des cétones «-méthoxylées vis-à-vis 
des organoaluminiques B-insaturés a donné lieu à une étude approfondie 
du phénomène {*). La contribution éventuelle d’un modèle cyclique pour 
les organomagnésiens propargyliques y est également discutée. 


TABLEAU I 





OCHs OCHs OCHs 
€ OH R 
=0 + RM — + F0 
R CH 
2 3 
N° R M Solvant 2 3 Rdt% É 
€ Ca © (eC/mm Hg) 
Le H LiAl Éther 70 30 65(‘) : — 
2% HC=C Li NH; (—350) 98 2 75 (°) _ 
3... » » THF 26 74 60 (°) e 
4. » MeX » 42,5 57,5 60 84-— 86/15 
Be CH—C=C » « » 44 56 69 96— 98/15 
6.. CoH5—C=C » » 46 54 55 155-156/:5 
Ts. HC=C—CH: » Éther 95 5 80 (‘) - 
8. » Al/3 Br » 49 51 63 82— 83/15 
9... CH>=CH—CH:  MgX » 82 18 80 (°) — 
10.2 » Al/3 Br » 56 44 85 (°) — 
REPOS CH; MgBr » 75 25 66 . 66-— 68/15 
1245 CH; » » 87 13 52 (°), () _ 


(*) Ces réactions sont effectuées à 20° (à l’exception du cas n° 2), en introduisant 1 mole 
de cétone sur 2 moles d’organométallique en solution molaire; temps moyen de conden- 
sation : Th. 


(*) Proportions évaluées par chromatographie en phase vapeur, sur colonne de DEGS 
(longueur : 6 m). 


() Évalué par chromatographie en phase vapeur, lors de condensations effectuées 
sur 10-* mole. 


(“) Addition accompagnée d’environ 40 % de réduction. 


Les configurations relatives des méthoxy-2 cyclopentanols 2 et 8 ont 
été établies par voies spectrale et chimique : 


— l'examen en RMN des méthoxy-2 cyclopentanols 2 et 8 montre que 
le signal des protons du groupe OCH, des alcools 8 est déplacé systémati- 
quement à champ fort (tableau IT); 

— en chromatographie en phase vapeur le temps de rétention des 
alcools 8 est très supérieur à celui des alcools 2, indiquant un encombrement 
moindre du groupe hydroxyle et une absence de chélation. 
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TaBrEau Il TABLEAU III 
à (OCH:) à (OCH:) à (OCH:) ë (OCH:) 

R («) 2 3 0) & 5 
C=CH.........., 207,5 212 Aidiiiisése 181 195,5 
C=CH:.........: 207,5 211,5 CH:........ 180 195 
CÆC— CH. ...., 210 213 CH:........ 183 192,5 
CH—C=CH...., 198 205 
Cassie 197,5 203 


(*) En solution dans CDCI:. Appareil « Varian » À 60. à en Hz. 


L'attribution des configurations relatives a été confirmée par la méthode 
aux oxydes de phosphine alléniques diphénylés, obtenus de façon stéréo- 
spécifique à partir d’a-aleynols [{°}, (*)]. 


OCH3 OCHa Gas Fes 
OH 
(CsH5de PCL 
Me De So 
C=c-R’ Pyridine R’ 
2 
OCH3 OCH3 
CCR (CéHy) PO R’ 
SE =C— 0 ,0 
OH Pyridine PK 
# CH 
Cehs > 
3 5 


L’examen en RMN des oxydes de phosphine 4 et 5 montre que les protons 
du groupe méthoxyle des composés 4 résonnent systématiquement à 
champ plus fort que ceux des composés 5 correspondants (tableau IT) 
indiquant la position homo-cis du groupe méthoxyle par rapport au 
groupe phosphoryle dans les composés 4. 

Cette méthode permet de relier les différents méthoxy-2 alcynyl-1 
cyclopentanols et de ce fait tous les méthoxy-2 alkyl-1 cyclopentanols 
de même condensation en carbone. Dans le cas particulier où R = H, le 
methoxy-2-cyclopentanol 3 a été identifié au méthoxy-2 cyclopentanol 
trans (°). 


(*) Séance du 26 juillet 1971. 

() D. J. Cram et D. R, Wizson, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1245. 

@) D. DroN, M. L. Capmau et W. CHopkiEwicz, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 673 et 264, série C, 1967, p. 1883. 

6) D. GuizLERM-DroN, M. L. Capmau et W. CHopKiewicz, Comples rendus, 272, 
série C, 1971, p. 486. 

() J. P. Barrionr et W. Caopxrewicz, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1556. 
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() M. MousseroN et R. GRANGER, Comples rendus, 205, 1937, p. 327. 
Un schéma de synthèse différent a été utilisé ici : 


OH CHa OCHa 
{Cl 
HCOOH ne _oxydation, 
— JD 
H202 DH Du chromique 
Eb?7mm130/20 Eb 86/15 Eb 66/15 
Rdt 45% Rdt 41% Rdt 50% 


(6) J. P. Barriont, M. L. CapmMau et W. Caopxrewicz, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 976; J. P. Barriont et W. CHopkiewicz, Jbid., 1971, p. 1824. 

() Communication orale à la Société chimique de France (Lyon, 1971) (à paraître). 

(#) A. Sevin, W. CHopkiewicz et P. CAD10T, Tetrahedron Lellers, 1967, p. 2975. 


Équipe de Recherche n° 11 
du C.N.R.S., 
Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique de l'E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substitution nucléophile sur le carbone éthy- 
lénique (*)-syrthèse des esters -1odocroloniques cis et trans, B-1odovinyla- 
cétique et des nitriles correspondants. Accès aux esters B-fluorocrotoniques 
cis ét trans. Note (*) de MM. Jran-Craune Cuarcuar, Francois Tuéron 
et Rocer Vessière, présentée par M. Heuri Normant. 


Les nitriles et esters 3-iodocrotoniques cis et {rans et B-iodovinylacétiques se 
préparent par fixation de l’iodure d'hydrogène au butyne-2 oate d'éthyle, au buta- 
diène-2.3 oate d’éthyle et aux nitriles correspondants. L’ester fluoré cis s'obtient 
par échange d’halogène à partir du f-chlorocrotonate d’éthyle cis; son isoméri- 
sation photochimique conduit à l’ester frans. 


Dans le cadre d’une étude de la substitution nucléophile sur un carbone 


vinylique [(*) à (*)] nous avons été aus à préparer divers dérivés 
B-iodocrotoniques B-fluorocrotoniques et B-iodovinylacétiques : 


ÉHIN A _. GERS ST 41:X=1; Y = COOH 
LC = È= = 2:X—1I; Y — COOCHI: 
X H X Y 3:X—I1; Y = CN 
cis (&) trans (**) (b) 6:X—F; Y — COOCH: 
. &:X=—I1; Y — COOCH: 
CH-CX—CH—Y Si XI Y CN 


(**) L’isomère frans est celui pour lequel le groupe activant et le méthyle en f sont 
en trans. 


1. Acines B-10DOCROTONIQUES cis ET trans ET ESTERS ÉTHYLIQUES. — 

Ces acides ont été préparés par Le Noble {‘), cependant l’attribution des 
configurations cis et trans donnée par cet auteur prête à confusion. 

L’addition d’iodure d'hydrogène à l'acide tétrolique CH;,-CæC-COOH 
conduit à l’acide 1 b de configuration trans lequel s’isomérise par chauffage 
à 1359 en acide 1 a cis. Les esters éthyliques correspondants sont obtenus 
par estérification classique. Les configurations cis et trans sont attribuées 
en se basant sur le déplacement chimique du groupe méthyle (RMN); 


Un mélange de 42 g d’acide tétrolique (1/2 mole) et de 100 m1 d’une solution aqueuse 
d'iodure d'hydrogène à 57 % (1/2 mole) est chauffé 24 h au bain-marie. Après filtration 
et recristallisation on isole 85 g (Rdt 82 %) d’acide 5-iodocrotonique trans 1b F (eau) 
110-1110. ‘ 

Chauffé 15 h à 1359 l’acide trans À b fournit un produit dont l’analyse par RMN montre 
qu ‘il est constitué de 78 % d’isomère cis 1 a et de 22 % d’isomère trans. L’acide cis pur 
n’a pas été isolé, le élabde précédent étant directement estérifié par l'alcool éthylique. 
On obtient ainsi un mélange des f-iodocrotonates d’éthyle 2 a et 2b cis et trans 
(cis/trans — 70/30) d’où on isole les deux constituants purs par CPV préparative. L’esté- 
rification de l'acide 1 b trans fournit l’ester 2 b trans. Les caractéristiques RMN des esters 
sont indiquées dans le tableau I. 

L’addition d’iodure d'hydrogène (solution aqueuse à 57 %) au tétrolate d’éthyle conduit 
à un mélange des esters 2 a et 2 b cis et trans (cis/trans — 8/92). 
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les protons de ce groupement résonnent à un champ plus fort chez lisomère 
trans que chez le dérivé cis (7,8) — (tableau T). 


2. Nitrices G-1opocROTONIQUES cis ET trans. — L’addition d’iodure 
d'hydrogène au nitrile tétrolique en solution dans l’eau, l’éther ou le benzène 
conduit à des mélanges des nitriles 8 à et 8 b cis et trans dans lesquels 
lisomère trans est toujours prépondérant (cis/trans — 5/95 eau ou éther 
et 18/82 benzène). L'attribution des configurations est effectuée selon le 
critère indiqué ci-dessus. L’isomère trans est aisément isolé des mélanges 
précédents par distillation. L’isomère cis est obtenu par isomérisation 
photochimique du dérivé trans (26 %, au bout de 16h; À — 2537 À). 
Les caractéristiques RMN des nitriles 8 & et 8 b sont rassemblées dans 
le tableau I. 


TABLEAU I 
Caractéristiques RMN des acides 1 a et 1 b, des esters 2 a, 2 b, 6 a el 6 b, 
des nitriles 3 a el 3 b R-halogénocroltoniques 
et des esters et nitriles G-halogénovinylacétiques 4 et 5 








ÿ.10-6 J (H?) 

œ Y Yi Y%  CO:H æY aYs Ya Vive 0  Yh 
1b 6,37 2,8 & ne 11,4 1,4 — _ _ ee — 
1 a 6,62 3,02  — _ 12,2 Dan ne. de, À, LE 
20 6,27 2,75 L = ES 
2 a 6,56 2,99  — = : DA She = 
3b 6,22 2,73 — — _ 1,6 - — — — — 
3 a 6,05 2,80 — 2 2 DA Le, DE LS sv re 
Re 3,51 — 5,90 6,2% RE 
5 3,65 _ 6,00 6,52 _ — 1,1 1,6 2,3 — _ 
6a....... 5,57 2,40 _— & 0,75 _ — se 19 19 
6b..... 5,07 2,04 — - = 1,00. <a le (=: 89 46 


Les résultats indiqués dans les paragraphes 1 et 2 montrent que l’iodure 
d'hydrogène s’additionne principalement par un processus de trans addition; 
processus également prépondérant dans l’addition des halogénures d’hydro- 
gène à l'acide propiolique {(°), (#1)]. 

3. Esrer er nirrie G-ropovinyzLacériques 4 er 5, — Le nitrile f-iodo- 
vinylacétique 5 et l’ester éthylique 4 sont facilement obtenus par addition 
d’iodure d’hydrogène en solution dans l’eau, respectivement au buta- 
diène-2.3 nitrile et au butadiène-2.3 oate d’éthyle. Les caractéristiques 
RMN de l’ester 4 et du nitrile 5 sont indiquées dans-le tableau II. 


4. B-rLuorocROTONATES D’ÉTHYLE cis er trans 6. — Par échange d’halo- 
gène entre le 8-chlorocrotonate d’éthyle cis (*) et le bifluorure de potassium 
selon le procédé décrit par Hoffmann (°) il est possible de préparer avec 
un rendement modeste (10 %) le B-fluorocrotonate d’éthyle cis 6 a. Au 
départ de Fester chloré trans la réaction évolue différemment et conduit 
à un mélange constitué du B-chlorocrotonate d’éthyle cis (20 %), de son 
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TABLEAU II 


Constantes physiques des dérivés 
CH;—CX=CH—Y et CHi=CX-—CHi—YŸ (V = CON, COOEt; X = I, F) 





y (cm1) ni d} 

ne ee À nee ns 

C=0 C=C CE=N æ y 
Apres ne 1699 1615 - - — _ - 
Las... Press 1690 1610 — - _— — _ 
2 Dinan 1730 1630 — 29 1,5179 26 1,655 
DA esse 1720 1620 _ 26 1,5173 26 1,660 
SD. ss _ 1610 2210 26 1 5571 26 1,871 
Bee diese — 1595 2 200 25 1,5571 25 1,928 
ces ne 1740. 1625 — 23 1,4993 23 1,637 
Brin _ 1620 2210 23 1,5377 23 1,769 
Gb ss 1715 1675 — 23 1,3997 23 1,041 
Gbirsiie se 1725 1685 _ 21 1,4189 21 1,091 


isomère trans (53 %), de tétrolate d’éthyle (10 %) et de B-fluorocrotonate 
d’éthyle cis (10 %). 

Le G-fluorocrotonate d’éthyle trans 6 b peut être obtenu par isomérisation 
photochimique du dérivé cis. L'irradiation de l’ester 6 a cis (À — 2 537 À) 


à 


conduit après 72 h d’exposition à un mélange des deux stéréoisomères 
dans le rapport cis/irans — 55/45. L’isomère trans pur est isolé par chroma- 
tographie préparative. Les caractéristiques RMN des esters 6 & et 6 b 
cis et trans sont données dans le tableau I. 

Les constantes physiques des acides, esters et nitriles décrits sont rassem- 
blées dans le tableau IT. Les analyses élémentaires effectuées sur tous 
ces dérivés sont en bon accord avec les valeurs théoriques. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 
() J.-C. CHALCHAT, F. THÉRON et R. VEssiÈRE (7e partie), Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 


e F. THÉRON et R. VESSiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2994. 
() F. THÉRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 278. 
() F. THÉRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 285. 
6) J.-C. CHazcnar, F. THérox et R. VESsiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 711. 
6) W.J. Le NoBLe, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3897. 
() AN. Kürrz, W.E. Brcivrs, R.B. GREENLEE, H. F. Hamiz et W.T. PAGE, 
J, Org. Chem., 30, 1965, p. 3141. 
S) J.-C. CRitonn F. THÉRON et R. VEssiÈRE, Ann. Chim., 5, 1970, p. 453. 
») EF. W. Horrmanx, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2596. 
10) K. Bowpex et M. J. PRICE, J. Chem. Soc., B, 1970, p. 1466. 
M) J. Broucxe et F. THÉRON, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 858. 
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766 --- Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (27 septembre 1971) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le caractère aldolique de la réaction de 
Reformatsky. Note (*) de MI Marçarrra MLanexova, MM. BLracoï BLacorv 


et Bocpax Kurrev, présentée par M. Henri Normant. 


Des essais comparatifs sont faits pour éludier la stéréochimie de la réaction entre 
l’z-bromophénylacétate de {ert.-butyle, le benzaldéhyde et le zine, le procédé étant 
conduit sous sa forme classique ou en deux temps. Le rapport érythro/thréo des 
hydroxyesters obtenus est identique. Le groupe {ert.-butyle favorise légèrement, 
par rapport au groupe méthyle, la formation de l’isomère érythro. Les résultats 
sont en faveur d’un mécanisme général aldolique de la réaction de Reformatsky. 


Dans une Note précédente (') nous avons communiqué que la stéréo- 
chimie de la réaction entre l’a-bromophénylacétate de méthyle (I) et 
le benzaldéhyde en présence de zine dans des solvants peu polaires est le 
résultat de contrôle cinétique, tandis que dans le diméthylsulfoxyde le 
processus est réversible. 

Nous avons entrepris des essais sur le même exemple en effectuant 
la réaction en deux temps — par la préparation préalable du zineique 
du bromoester (1) suivant la méthode de Gaudemar et coll. (*). La compa- 
raison de Ja stéréochimie de la réaction de Reformatsky, conduite en un et 
en deux lemps sous contrôle cinétique, le solvant, la température et la 
concentration restant inchangés, doit permettre de déterminer si la réaction, 
dans le cas général, comporte la formation d’un réactif organozincique, 
suivie d’une condensation de type aldolique. Une indication positive sur 
ce sujet peut être trouvée en Juxtaposant certaines données de Gaudemar 
et coll. [(*), (*)] pour les &-bromobutyrates dans différents solvants. 

Or, le bromoester (1) s’est avéré inutilisable pour la synthèse d’hydroxy- 
esters en deux temps. Si l’on ajoute le benzaldéhyde dans le mélange après 
la dissolution de la majeure partie du zinc (82 %, 45 mn), après l’hydrolyse 
habituelle on isole 19 % du phénylacétate de méthyle et 90 % du benzal- 
déhyde employé; la présence d’hydroxyester n’a pas été constatée. Dans 
un autre essai le mélange a été hydrolysé juste après la consommation du 
métal (82 %, 45 mn) sans addition du benzaldéhyde. Par différentes 
chromatographies, en phase vapeur, sur couche mince et sur colonne de 
gel de silice — on a mis en évidence le phénylacétate de méthyle (19 %), 
l’oxo-3 diphényl-2.4 butyrate de méthyle (50 %) (IT) et le meso -diphé- 
nyl-2.3 suceinate de méthyle (6 %). Le reste représente un mélange de. 
substance plus polaires non identifiées. Le cétoester (II) a été identifié 
à la même substance, F 59-600 (‘) synthétisée par analogie avec (°). 
L’obtention de ce composé dans nos conditions opératoires et la présence 
de Fester phénylacétique n’est pas inattendue étant donné la possibilité 
d’une condensation du type Claisen et le pouvoir réducteur du zinc (*). 
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Afin d'empêcher la formation du cétoester nous avons eu recours à 
l’ester tert.-butylique de lacide &-bromophénylacétique (III). Dans le 
méthylal il a réagi plus lentement avec le zinc — 55 % de celui-ci ont été 
‘consommés au bout de 3 h. Après la séparation du reste du métal et l’addi- 
tion du benzaldéhyde {1 h à 450) on obtient un mélange diastéréoisomère 
des esters tert.-butyliques des acides hydroxy-3 diphényl-2.3 propioniques 
— érythro-{VT) et thréo-(NT. 

Ce Hi CHGOOG (CH:): pe [Ci H: CHCOOC (CF:):] ZnBr 
Br 
(IID 
de H; 


[Ce H3 CHCOOC (CH:)}a ZnBr + CGH;CHO — CH; CH—CHCOOC (CH): 
(IV) | 


OZnBr 
(V) 
CH: ; CH; 
| 


F; CCOON 
> SA SA VER (CH): > RE te 





OH OH 
(VD) (VID 


Les impuretés ont été éliminées par chromatographie et le rapport des 
_diastéréoisomères (voir le tableau) a été déterminé par spectrographie 
de RMN. Nous avons utilisé la différence des protons phényliques pour 


TABLEAU 


Synthèse des hydroxyesters (VT) 


Durée Zn réagi Concentration Rät (%) Érythro/thréo 
() (%) (molaire) 





a. Méthode en deux temps (*) 
Lossssesosssse 55 0,36 54 (+) 57/43 
b. Méthode classique 
Liane ati en 76 1,8 69 59/41 
Favre 77 0,18 74 61/39 


(#) Durée de la préparation du réactif organozincique, 3 h. 
(*#) Par rapport à la quantité du zinc ayant réagi. 


les deux isomères (*) aussi bien que les deux singulets provenant des protons 
tert.-butyliques — à —1,18.10* (érythro) et 1,36.10* (thréo) {dans 
le tétrachlorure de carbone). Parallèlement par recristallisation fractionnée 
les deux isomères ont été isolés à l’état pur — érythro-(VI), F 85-860 et 
thréo-(NT), F 99,5-1009. Leur stéréochimie a été déterminée par hydrolyse 
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stéréospécifique au moyen de l’acide trifluoroacétique (*) jusqu'aux acides 
hydroxylés (VII) dont la configuration est connue (°). 

La synthèse, effectuée suivant la méthode classique à partir de (II), 
benzaldéhyde et zinc {1 h, 450), fournit les hydroxyesters (VI), le rapport 
érythro/thréo étant pratiquement identique à celui obtenu par la méthode 
en deux temps. 

Les essais avec le bromoester (III) sont consignés dans le tableau. 

Il est à remarquer que le changement du groupe méthyle par le groupe 
tert.-butyle dans l’ester favorise légèrement la formation de l’isomère 
érythro {érythro/thréo — 48/52 pour l’ester méthylique (‘)]. Cela diffère 
des observations faites dans le cas des a&-bromobutyrates (?). 

Enfin nous avons vérifié que la réaction entre (IV) et le benzaldéhyde 
dans nos conditions opératoires n’est pas réversible. Une indication 
préalable sur ce point pourrait être l’invariabilité du rapport des diastéréo- 
isomères avec le changement de la concentration (voir le tableau). L’alcoolate 
thréo-(V) a été préparé en faisant réagir l’ester thréo-( VI} avec une quantité 
équivalente du réactif zincique du bromoacétate d’éthyle dans le méthylal 
[(°), (OT (L h, 450, concentration 1,8 molaire). Après hydrolyse, lhydroxy- 
ester a été récupéré quantitativement sans présence de quantité mesurable 
de l’isomère érythro (RMN). 

Les résultats ci-dessus confirment la conception d’un mécanisme général 
de la réaction de Reformatsky indépendamment du mode opératoire. Cela 
permet d’exclure l'alternative d’une attaque simultanée sur le zinc de la 
part de l’ester bromé et du composé carbonylé (!!). D’autre part, apparaît 
la possibilité et la nécessité de recherches comparatives sur les stades 
aldoliques de cette réaction et des autres réactions du même type (Perkin, 
Claisen, etc.). 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 

() B. KurTEv, M. MLADENOvA et B. BLaGEov, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 871. ne 
() F. GAUDEMAR-BARDOXNE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2088. 
() F. GAUDEMAR-BARDOXNE et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 403. 
() G. ScHRoETER, Chem. Ber., 49, 1916, p. 2712. 
6) D. Ivanorr et A. Spassorr, Bull. Soc. chim. Fr., 49, 1931, p. 375. 
() M. Newmax et A. HussEv, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 3023; A. Hussey et 
M. NEwMAX, 1bid., 70, 1948, p. 3024. 

() S. Srassov, Tetrahedron, 25, 1969, p. 3631. 

() D. A. CoRNFORTH, À. E. OpARA et G. READ, J. Chem. Soc., C, 1969, p. 2799. 

€) HE. ZimuErRMAN et M. TRAXLER, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1920. 

(°) J. Curé et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3244. 

(3) Y. BezraT et M. MoussEroN-CaneT, 1bid., 1968, p. 1192. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition dipolaire 1.3 de nitrones sur 
des oléfines activées. Obtention d’isoxazolidines, orientation et stéréochimie 
de la réaction. Note (*) de MM. Marc Joucra et Jack Hameu, présentée 


par M. Henri Normant. 


La cycloaddition d’aldonitrones sur diverses oléfines monoactivées cis et {rans, 
conduit aux isoxazolidines attendues. L'expérience réalisée sur les cinnamates de 
méthyle et cinnamonitriles deutériés en « montre que l'orientation de l’addition 
est unique. La stéréochimie des isoxazolidines est établie à l’aide de la RMN et par voie 
chimique. Le C-benzoyl N-phénylnitrone donne dans tous les cas une seule isoxazo- 
lidine, alors que le G, N-diphénylnitrone conduit au mélange des isoxazolidines 
épimères. Ces résultats s’interprètent bien dans l'hypothèse de deux approches 
différentes du dipolarophile par le même dipôle. 


Dans le but d'apporter une contribution à l’étude de l’orientation 
de la cycloaddition 1.3 et de la stéréochimie de l'approche du dipolarophile 
par le dipôle, nous avons réalisé l’addition aux oléfines 1 des nitrones 2. 


R AO 
Y—CH=CH-X Dan 
H CGH5 
1 2 
X=Y=CO.CH: 2a R=CHs; 20 R—CeH:CO 


X=CO:CH,; ou CN; Y=CH; 


1. a. L’addition de 2 a sur le maléate de méthyle dans le benzène à 
l’ébullition conduit quantitativement au mélange des deux épimères 8 a et 
4 a (10 % et 90 %); 2 b donne exclusivement 4 b. Avec lanhydride maléique 
et 2 a on obtient 5 a (55 %) et 6 a (45 %); l’addition de 2 b conduit d’une 
manière univoque à 6 b. 5 a traité par NaHCO; mène uniquement à 3 a 
après estérification (CIH,N.). De même, à partir de 6 &« et 6 b on obtient 
respectivement 4 a et 4 b. 





OL OK 0 
C0: CHa CO, CH3 * 7 
= c NaHCOs C 
HE ie He] [CH 
© 30ÆR CHeNe. 0 (gs 
NT CR SANT L:4 
8a: R=CH:;, R'=H Sa: R=GH:, R'=H 
&a: R=H, R’ = GH; Ga: R= Et R’' = CH; 
&4b: R=H, R' = C;H;CO 6b: R=—H, R' = CH;CO 
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Les caractéristiques de RMN figurent au tableau suivant (3.10-‘/TMS, 
CDCk): 
(CO:CH:); (COLCH:)s Hi (*) H: 6%) EH (F*) Ju (Hz) dis (H2) 





SD sine 3,06 3,69 4,05 4,80 ou 5,05 8,7 ou 7,1 
Rss 3,60 3,63 3,79 4,99 ou 5,04 7,9 où $,1 
Does — — 3,91 4,60 ou 5,07 7,6 ou 8,9 
BAS EL — _— 3,96 5,39 5,07 1,2 (trans) 8,0 (cis) 
ÆDrsuss 3,49 3:59 4,30 5,68 5,05 6,0 (trans) 7,9 (cis) 
Gb: _- — 4,70 6,08 5,10 0,6 ({rans) 8,1 (cis) 


€) Double doublet; (**) doublet. 


Les constantes de couplage de 6 & et 6 b ont des valeurs classiques. 
Les protons H, et H; étant nécessairement en cts, les faibles valeurs obtenues 
(1, 2 et 0,6 Hz) sont attribuables à J;, trans. Les protons H, et H, de 5a 
sont donc en cis. La stéréochimie de 8 a, 4 a et 4 b se déduit de celle de 5 a, 
6 aet6 b dontils résultent après ouverture du cycle anhydre et estérification. 
Bien que la cis-addition du nitrone (*) entraîne la connaissance de la confi- 
guration relative des carbones 4 et 5 on remarque la fragilité d’une attri- 
bution de structure fondée sur la discussion des valeurs de J. Ainsi contrai- 
rement à ce qui a été signalé (?) les protons H; et H, des composés 4 bet6 b 
sont en trans. 


Avec le fumarate de méthyle, 2 & donne 7 a (35 %) et 8 a (65 %); 
do de 2 b conduit uniquement à 8 b. 








CO,CH ’ C0, CH H 
«© > A 
H” Épu H 1 1 ED2CHs 
Le Sy 
Gtls ; 6H5 
7a: R =CGH; 8a: R=CGH; 


8 b , R — CGH:CO 


Les caractéristiques de RMN (5.10 ‘/TMS, CDCI;) figurent au tableau 





suivant : 
(CO:CH:):  (CO:CH:): H; H; Hs;  Jy (Hz) Ji: (2) 

Ts ie 3,47 3,71 4,07 5,23 ou 5,05 7,8 ou 8,8 

Siren 3,65 3,78 4,00 5,10 ou 4,77 4,8 où 6,4 

SDL. 3,50 3,82 4,60 5,75 5,22 2,4 (trans) 5,2 (trans) 


Les déplacements chimiques des esters en 4 sont en faveur de la stéréo- 
chimie proposée. En effet, dans les hétérocycles à cinq chaînons un ester 
en cis d’un phényle est blindé [(*), (*}} ceci est également vérifié pour 8 a 


et 4 a. 
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2, L'orientation unique de l'addition est montrée en étudiant la réaction 
de 2 a avec les cinnamates de méthyle et cinnamonitriles cs et trans 
a-deutériés. Les signaux des protons cycliques sont des singulets élargis 
ce qui implique qu’ils ne soient pas couplés. 2 a donne deux épimères et 
2 b un seul. Les caractéristiques de RMN (2.10-‘/TMS, CDCL,) sont les 
suivantes : 








X = CO:CH; CO:CHs H; H; H; Ju (H2)  Ji5 (H) 9 (9 
9 a... 3,52 3,61 5,41 ou 5,25 8,7 ou 6,7 95 
10 &:........ 3,13 _ 5,750 4,94 —. ou + <5 (?) 
Aa... 3,03 4,15 5,43 ou 5,20 5,1 ou 7,0 50 
12a......... 3,11 3,79 5,66 ou 5,00 8,4 ou 7,0 50 
9 B......... 3,50 4,47 5,87 5,28 3,2 (trans) 7,7 (trans) 100 
12B......... 3,02 3,85 5,60 5,66 3,5 (trans) 5,6 (cis 100 


(*) Pourcentages relatifs des épimères. 
{t) Concentration trop faible pour une mesure précise de J. 


Celle za CsHs H Gahis H 


H F 
Sc=E + OÙ — V0 C—É. 
Tr L zb H” x + H-” “x 
' | Le l pi 
dé SH CNT -R 
CsHs CéHs 
X=00, CH; ou CN 9a R=CçHs 9b R-C5H5CO 104 R=C5Hs 
CsH X za CH X Css X 
 S0n0 + OÙ —> D ee LD — 
MAR LC M AE 
0. Cf o Preis 
NT -H ie 
Ces CéH5 
Ta R=C6H5 12a R-CéHs 12b R-C$HSCO 


La cis-addition de 2 « ou 2 b impose la configuration relative de G, et C:. 
Traité par CH,ONa, 11 &« donne uniquement 9 &; et lorsque la réaction 
est réalisée dans CH,OD, seul H, est remplacé par un atome de deutérium. 
CHONa est sans action sur 9 a, 10 & et 12 b. Il en résulte que 11 « est le 
produit thermodynamiquement le moins stable (H;, I; et H; en cs) 
et la stéréochimie des autres isoxazolidines en découle immédiatement. 
La comparaison des déplacements chimiques des esters en 4 confirme les 
structures 9 a et 10 b. Les valeurs faibles de J,, sont en faveur des structures 
9 bet 12 b. Avec X — CN des résultats tout à fait comparables sont obtenus. 


Concziusions. — 19 Le nitrone 2 b donne toujours uniquement l’isoxa- 
zolidine thermodynamiquement la plus stable (H; et H, en trans). 


29 Avec les oléfines trans 2 « conduit d’une manière prépondérante 
. à lP’hétérocycle pour lequel H; et H, sont en trans. 
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La formation de deux épimères avec 2 a résulte de deux approches 
différentes du dipolarophile par le même nitrone de configuration trans 2 a. 
En effet, Huisgen et coll. (*) utilisant un nitrone de configuration bloquée 
obtiennent deux épimères et le calcul montre que AG (4200) — 27,5 keal/ 
mole pour l’isomérisation du nitrone {*), Avec les oléfines trans, l'examen 
des modèles montre que la formation des composés pour lesquels H; et H, 
sont en trans est stériquement favorisée. Les deux approches des oléfines 
cis sont possibles. Leur compétition peut être discutée en fonction des 
facteurs stériques et des interactions r. Ce dernier point fera l’objet d’une 
publication ultérieure. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 

() R. HuIscEeN, H. Seipz et L. BRuxING, Chem. Ber., 102, 1969, p. 1102. 

6) R. HuiIsGEN, H. Haucx, H. SErpz et M. BURGER, Chem. is 102, 1969, p. 1117, 
() F. Texier, Thèse de Doctorat, Rennes, 1970. 

() J. HAMELIN, Thèse de Doctorat, Rennes, 1968. 

6) R. Huiscex, H. Haucx, R. GrasxEey et H. Serpz, Chem. Ber., 102, 1969, p. 736. 
(5) H. HERMANN, R. HUISGEN et H. MADER, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 1779. 
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35-Rennes, Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence des solvants mixtes sur la vitesse des 
réactions d’addition. Note (*) de MM. Jacques Guenzer, Azaix Tou, 


et Marcez Cawps, présentée par M. Henri Normant. 


Nous avons tout d’abord étudié cinétiquement la réaction d’addition de l'acide 
acétique au cyclopentène. Cette réaction peut être considérée d’ordre 1 par rapport 
à l’alcène (v = kexp [alcène]), en utilisant CH;--CO2H comme solvant et HCIO, 
comme acide catalyseur. Cela nous a permis d'examiner l'influence de l’adjonction 
de divers solvants $S à l’acide acétique. Dans tous les cas, la fraction molaire des 
solvants mixtes ainsi obtenus, CH;—CO:H + S, est telle que la réaction puisse 
toujours être considérée comme étant d’ordre 1. A titre d'exemple, nous donnons les 
solvants $S suivants : cyclohexane, nitrométhane, nitrobenzène, tétrachloroéthane, 
dioxanne-1 .4. 


L'influence des solvants a fait l’objet d’un certain nombre de travaux {(") 
à (*)]. Dans le cadre général de l'étude de l'influence des solvants mixtes 
sur la vitesse des réactions d’addition des acides carboxyliques aux alcènes 
nous avons pris comme réaction de base, l'addition de l'acide acétique 
au cyclopentène. Cette réaction, catalysée par les acides protoniques 
forts, comme nous l’avons montré antérieurement pour le cyclohexène (°), 
obéit au mécanisme suivant : 


æ © 
CHg-COH + HA 2 CH3—C0,H2 +. A cn) 


k > 
U + Saoo-on KM : + CHa-CO2H ce) 
A 

jen fee 
NE + cHs-Co2H oise ee a @) 
I Ca 


{2) et (3) sont les étapes cinétiques : il y a transfert lent du proton. 

Le solvant étant l’acide acétique et la concentration en acide protonique 
fort, HCIO,, étant maintenue constante, il nous a été possible de montrer que 
la réaction est d’ordre 1 par rapport au cyclopentène. Toutefois la réaction 
est équilibrée mais très déplacée vers la formation de l’ester correspondant, 
résultats que nous retrouvons dans le tableau I. 


Constante de la réaction équilibrée et d’ordre 1 en sens direct et 
inverse : kspe 


Constante cinétique de la réaction d'ordre 1 en sens direct : k,,. 
G. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 13.) Série C — 54 
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TABLEAU I 


Vérification de l’ordre 1 par rapport au cyclopentène. 
Solvant : CH;—CO:H; Catalyseur : HCIO,; t = 450C 





(HGIOs) (Mi)... 0,152 0,155 0,160 
CLASS 
| | (M.1)...,..... 0,832 0,520 0,260 
Hop 108 (Sens. 11,5 12,5 13,6 
Honp 105 (Shoes 12,2 13 14,5 


Il y a bon accord entre k., et 4, (Ak/k 2Z5 %), lorsque nous utilisons 
ETS 
la relation v — k ( ) jusqu’à un avancement réactionnel de 60 ,. 


La réaction a aussi été catalysée par H,$S0,. Dans ce cas, de trop fortes 
concentrations en acide sont nécessaires (cf. tableau IT). 
TaBreau IT 


Comparaison de l’action catalytique de H:S0, et HCIO:. 
LAS 
Solvant : CH;—CO:H ; | | — 0,520 MI; {— 450€ 


(HCIO:) (M.1-1) Æncio, (S—1) (BSO:) (M. 1) ku,so, (8) 
0,155 13.105 0,93 13.10 


Ceci nous a conduits à choisir HCIO, comme catalyseur pour l’étude 
de linfluence des solvants mixtes. En conséquence, nous avons examiné 
l'influence de la concentration en HCIO, sur k,,, l'acide acétique étant 
toujours solvant (cf. tableau III). 


TABLEAU IIT 


Influence de la concentration en HCIO, sur Kexp. 


HAN 
Solvant : CH;—-CO:H; | | = 0,520 MI;  {— 450€ 
(HCIOs) (Meleueeeesss 0,065 0,097 0,155 0,215 0,288 
Hoxp 105 (S—1).............. 4,1 6,6 12,5 20 28,3 


Nous donnons dans les tableaux IV, V, VI et VIT les résultats pour 
lesquels le solvant mixte est respectivement : 

CH; —COH + CH; —NO:, CH; —CO.H + CH; —NO:, 

CH; —CO.H + CHCI, —CHCL et CH;—CO:H + dioxanne-1 .4. 
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Pour simplifier les expériences, nous avons opéré à fractions molaire fixe 
en cyclopentène et HCIO,, et à fraction molaire variable en CH; —CO,H 
et solvant $. Dans tous les cas, la fraction molaire de CH;—CO,H du 
solvant mixte est maintenue telle que la réaction puisse toujours être 
considérée comme dégénérée par rapport à CH;—CO.H. 

Dans les tableaux qui suivent, N, représente la fraction molaire initiale 
en X, kxp, la Constante cinétique expérimentale d’ordre 1 et k:, la constante 
cinétique rapportée à une fraction molaire unitaire en CH; —CO.H. 


TABLEAU IV 


Influence de CH:;—NO: sur la constante de vitesse. 


Catalyseur : HCIO.,; Nuco, = 0,066; Ncyclopentène = 0,038; t = 450€ 


Nom=Coits sens der ose 8 ee es à 0,955 0,90 0,85 0,75 0,609 0,50 

No-NOg ee... Sora de RL 0,055 0,105 0,205 0,344 0,48 

Kexp 105 (5—1)..........,...., 7 8,3 8,3 8,4 10,8 15,3 

ka 106 (8—1),.,..........,,,.. 7,3 9,4 10 11,4 17,5 30,5 
TABLEAU V 


Influence de CH;—NO: sur la constante de vitesse. 


Catalyseur : HCIO:; Nuco, = 0,066; Ncyclopentène = 0,038 ; t = 450C 


Nos COi meme es Derdadie sasesiée . 0,955 0,85 0,75 0,603 0,50 0,35 
Nom Nos sae ses nueentess “& OÙ 0,105 0,205 0,344 0,48 0,63 
Koxp 105 (8—1).......,........ « 7 8,6 10,5 14,4 21 32,2 

ks 105 (s—1)............,.,.. . 7,3 10 14 23,6 42,2 92 


TABLEAU VI 
Influence de CHCI:—CHCI sur la constante de vitesse. 


Catalÿseur : HCIO, ; Nuco, = 0,066; Ncretopentène = 0,038; { — 459€ 


NGIy=COU eee sense 0,955 0,85 0,75 0,609 0,50 
Nokmel see een dant 0 0,105 0,205 0,344 0,48 
Hoxp 105 (8)... 7 10 12,2 15 19,4 
ka 105 (s—1)............... 7,3 11,4 16,4 24,7 40 


TABLEAU VII 
Influence du dioxanne-1.4 sur la constante de vitesse. 


Catalyseur : HCIO:;; Nucio, = 0,066; Nécyclopentène = 0,038 ; t = 459€ 


Non,-com ..........., 0,955 0,93 0,90 0,75 0,586 0,54 0,50 
Noeu-crcn-cre ce .....,.. 0 0,028 0,054 0,205 0,35 0,42 0,48 
Koxp 105 (s—1)......... 7 6,4 5,5 4,4 4,5 4,4 4,2 
ke: 105 (s—1)....,..... 7.3: 6,7 6,1 5,6 7,6 8,1 8,4 


Il intervient un effet de dilution avee le cyclohexane. Le domaine de 
mesure cst très restreint car il apparaît une démixion pour Nex_con < 0,85. 
On trouve alors : ku — 6,4.1075 871 et Je — 7,6.107 871. 
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Parmi les solvants qui accélèrent la réaction, le nitrométhane est le plus 
efficace (k; est multiplié par 12 : cf. tableau V). 


En ce qui concerne les solvants qui ralentissent la réaction, le dioxanne-1.4 
présente un intèrêt particulier. Il se manifeste, dans ce cas, un effet inhi- 
biteur faible, au fur et à mesure que la fraction molaire en éther augmente. 
Cet effet passe par un maximum pour Néssunners © 0,15. Nous nous 
proposons de faire varier Nycxwo, afin d'étudier ce phénomène que l’on 
retrouve plus accentué avec le THF. Nous pensons pouvoir mettre en 
évidence les effets dus à l’association HCIO,-dioxanne-1.4 et CH,—CO.,H- 
dioxanne-1.4. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 

() P. S. RADHAKRISHNAMURTI et P. C. ParTro, Tetrahedron, 26, 1970, p. 5503; 
P. S. RADHAKRISHNAMURTI et P. C. Parro, Indian Chem. Soc., 46, 1969; p. 908. 

@) D. D. Rogers, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2039; D. D. Rogerts, 1bid., 30, 1965, 
p. 3517; D. D. Rogerts, 1bid., 1966, p. 4037. 

() D. DecroocQ, Ind. Chim. Belge, 35, 1970, p. 505. 

() CG. D. Rirente, Solvent effects on acid-base reactions, American Chemical Society, 
Minneapolis, Meeting, 13-18 avril 1969. 

6) R. Corriv et J. GUENZET, Tetrahedron, 26, 1970, p. 671; R. Corriu et J. GUENZET, 
Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 45. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mécanisme de transposition des hydrates 
de diaryl-1.3 propanetriones-1.2.3 en présence de chlorure d'aluminium. 
Note {*) de MM. Gérard Scaurrr et Bervarp Laure, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'action du chlorure d’aluminium en solution éthérée anhydre sur l’hydrate de 
diphénylpropanetrione conduit à la benzoïne avec perte de dioxyde de carbone. 
Cette réaction est étendue à plusieurs diarylpropanetriones dissymétriques. Un 
mécanisme faisant appel à une transposition de type 1,2 est proposé. 


Lorsqu’à une solution éthérée anhydre d’hydrate de la diphényl-1.3 
propanetrione on ajoute une solution éthérée anhydre de chlorure d’alu- 
minium on observe la démixion d’une huile brun-rouge, démixtion 
accompagnée d’un dégagement de dioxyde de carbone. Après abandon 
pendant une dizaine d’heures à température ordinaire, on hydrolyse à 
l’aide d'HCI 6 », sépare, sèche la fraction éthérée, chasse l’éther et recueille 
de la benzoïne avec un rendement de 80 %. 

OH 


1e ALCI, 
RÉ —+  COZ+C:H;—CHOH—CO—-C:H:. 
OH 


Cette réaction avait déjà été signalée par Roberts et coll. ('). Ces auteurs, 
en utilisant des molécules marquées, avaient montré que le carbone du CO: 
formé provenait du carbone central de l’hydrate de la tricétone. En vue 
d’une étude plus systématique de la réaction de décarboxylation de 
Phydrate, nous avons préparé plusieurs diaryl-1.3 propanetriones-1.2.3 
différemment substituées sur les noyaux aromatiques. 

La synthèse de ces composés s’effectue toujours à partir d’un diaroyl- 
méthane dont on oxyde le méthylène médian, soit par les vapeurs 
nitreuses (*), soit par le brome (*), soit par le DMSO (“). 

Les hydrates des différentes tricétones ainsi préparées ont été soumis 
à l’action du chlorure d’aluminium en milieu éthéré. On observe toujours 
le phénomène décrit en début d’exposé et la formation d’une benzoïne. 
Nous avons regroupé les résultats obtenus dans le tableau I. 

Les benzoïnes obtenues ont été identifiées par comparaison avec Îles 
benzoïnes préparées par la méthode suivante (5) : 





-H 
Ar—C{ + KCN > Ar—CHOH—CN, 
‘o 


Ar’ 


| H,0 
Aï—CHOH—CN + Ar’MgBr — Ar—CHOH-C=N-—MgBr — Ar—CHOH-—-CO—Ar’. 
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Hydrate de tricétone 





(*) Au total. 


FAN He | ot = 80 
to) Et 


TABLEAU I 


Produit réactionnel Rdt % 





M 


ie Be 
Cor ee 


| ee \ue le \ 70 
er CAE 


(o > a+ er Os 80 
/ 


AY —C1 80 
/ 


/ 
Na 
RC >-OCH: 50 


ee Ve: SE 
Lo 





80 (*) 





{O)me(e) | 


NO: 


Ce processus ayant échoué pour la préparation de la nitro-3” benzoïne, 
celle-ci a été synthétisée par une autre méthode dont les étapes sont les 


suivantes : 


MNO:—C:H;—CHO 
MNO—CH:—CH0H 
MNO>—CGH;,—CH:CI 
MNOI—C:H;—CHr—COOH 


mn NO: CH: CH: COCI 


(Cannizarro) 


> MmNO:—C:H;—CH0OH( +mNO: CH:C007) 


{SOCI;) 
————+ 
5% 





LG, (1 


mNO:—CHi—CH:C1 (F 46-470), 
(KEN Due 10) 
+ mNO:;—C;H;—CH—COOH (F 1170) (5), 
5% 

{SOCL:) 





MNO:—CH:;—CH:—COCI (F 75, 770), 
400 % 
(Cs M5 (AICES)} 
+ 


MNOr—CH;-—CHi—-CO—Ci H; 





mNO:- CH; -CH:-CO-C;:H; 





(E 830), 
70 % 
1, ynNO:-CH:-CHBr-CO-CHs 
(#0) 
mNO:-C:H,-CHOH-CO-C;:H; (F 1190) (€). 


20 % 
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Ces résultats et les travaux antérieurs de Roberts et coll. (*) nous 
permettent de proposer un mécanisme réactionnel dont les étapes sont 
rassemblées dans le tableau IT. 

L’hydrate de tricétone donne avec AICI, un complexe de coordination 
mettant en jeu l’un ou l’autre des groupes carbonyle. La proportion 
relative dépend des constantes d’équilibre K; et K:. Cette coordination 


TABLEAU II 


HO. _OH HO OH 
Are JET Ar Are DES. Ar 
v ART ec (ki) NS ç FEAR (ke) 
0) 0 Oo Li 
“ALCLa ALCLS 
h ue N 
Ar-c=c{ + ÊC—Ar Ar—c® + C=C—Ar 
T  “o-H ïl ü H—0 I 
. | è Ô 
© ALCL3 OALCLs x 
D «| 
Ar'—-C=0 O=C—Ar 
| 70H H—O | 
Ar—C—C C—C—Ar 
8 oH H<TE | 
© AlCL3 EALCTs 
|-coe -cos | 
Ar'—C—CH—Ar ie 
O OH OH 


est suivie d’une transposition de type 1, 2 d’un des deux groupes aroyle 
sous forme de cation et perte de dioxyde de carbone de l’acide B-cétonique 
intermédiaire. 

Selon le groupe aroyle qui migre on obtient l’une ou l’autre des benzoïnes. 
La migration relative de l’un ou l’autre des deux groupes aroyles dépend 
de Xi et X: constantes des vitesses de migration, constantes liées à la 
stabilité du carbocation aroyle intermédiaire. Le cours de la réaction 
dépend done du rapport (K:.k:)/(K:.k1) et il est clair qu’on a affaire 
à deux étapes concurrentes. 

Les résultats regroupés dans le tableau I semblent confirmer cette 
interprétation. De plus, ils montrent que l’aptitude migratrice (stabilité 
du carbocation aroyle) doit l’emporter sur la coordination. 


Me O |—cof 


ee” 


Aïnsi, 
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migre plus vite que CG. H;,—CO$, C;H;,—COS® plus rapidement que 


CL 


HN MA der eue ME Ne 
CA RAT Ve 


ON 


Par contre, la concurrence entre la coordination et la migration à partir de 


ou a es 
e. 0) 


oH 


est telle qu’on obtient un mélange des deux benzoïnes possibles. 


(+) Séance du 13 septembre 1971. 
() J. D. Rogers, D. R. Suiru et C. C. Lee, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 618-625 


@) H. WieLanp et S. BLocn, Chem. Ber., 37, 1904, p. 1524-1536. 

(6) L. A. BiGezow et R. S. Haxszicx, Organic Syntheses, Coll. vol. 11 (John Wileÿ and 
Sons, Inc., New-York, N. Y.), 1944, p. 224. 

(:) H. DAHN, Communication privée. 

G) AsaniRA et TERASAKA, J. Pharm. Soc. Japan, 494, 1923, p. 219-229; C. A.,17,1923, 


p. 3028. 
6) P. Becker, Chem. Ber., 15, 1882, p. 2090. 
() L. Tnorp et E. A. WiLpMAN, J. Amer. Chem. Soc., 37, 1915, p. 373. 


(6) S. GaBrieL et O. BorGMAN, Chem. Ber., 16, 1883, p. 2064. 
€) L. W. KEeprick, J. Amer. Chem, Soc., 80, 1958, p. 4057-4075. 


Laboratoire de Chimie organique, 
1er cycle, 
Université de Besançon, 
roule de Gray, 25-La Bouloie, 
Doubs. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude spectroscopique de l’anhydride perchlorique 
anhydre. Note (*) de MM. Anpré C. Pavia, Jacques Rozière et 


Mme Jacqueune Porn, présentée par M. Georges Champetier. 


Les spectres infrarouges de CLO>, vapeur, liquide et solide et Raman à l’état liquide 
sont donnés. Un ensemble d’attribution à partir des vibrations de groupes est proposé 
de 1500 à 400 em! en infrarouge et de 1500 à 50 cm-' en Raman. 


Pendant longtemps, peu de choses ont été connues sur la structure 
de CL0;, en dehors d’une attribution partielle des vibrations de la molécule 
par spectroscopie Raman de ses solutions dans CCI, (‘). Il faut attendre 1962 
pour noter un travail de Savoie et Giguère (*) sur des spectres infrarouges 
de Cl:0; vapeur et solide. Ils proposent une attribution complète pour 
les différentes vibrations de CO; sur la base de symétrie C+. En 1965, 

par diffraction électronique, Beagley (*) conclut à une symétrie C:, tout 

en ne rejetant pas C». La recherche des interactions HCIO;-CLO; a 
“conduit l’un d’entre nous (*) à redéterminer les spectres infrarouges de 
l’anhydride gazeux et solide (— 1800C) et à donner le premier spectre 
infrarouge de CIO; liquide. Plus récemment au laboratoire a été déter- 
miné le spectre Raman de CO; liquide (*). Peu de temps après, Witt 
et coll. (‘) ont donné les attributions des vibrations du squelette de CI,0; 
à partir de son spectre Raman à l’état liquide. 

Le but de cette Note est de rassembler les différents résultats obtenus 
en infrarouge et Raman au laboratoire, et de proposer en outre des attri- 
butions cohérentes. Celles-ci proviennent de mesures de polarisation en 
Raman et d’un calcul en coordonnées normales avec un champ de valence 
approché, lequel a permis de préciser les coordonnées contribuant à chaque 

vibration. Ces attributions rendent compte des spectres infrarouges 
de CLO; dans ses trois états de 1500 à 400 cm". 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les spectres infrarouge et Raman 
de ClO; sont représentés sur la figure; leur très grande ressemblance 
montre à quel point la perturbation est faible lorsqu'on passe d’un état 
à l’autre. Notons la concordance des résultats de ce travail avec (?) et ("). 
Quelques bandes supplémentaires apparaissent néanmoins dans les spectres 
infrarouges du liquide et de la vapeur. 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 14.) Série C — 55 
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a: spectre infrarouge Cl:O: vapeur, b: spectre infrarouge CLO, liquide (25°C), 
c: spectre infrarouge C1:0; solide (— 180°C), d': spectre Raman CLO; liquide (25°C), 
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TABLEAU 


Fréquences infrarouge et Raman et attributions 





Infrarouge Raman 
0000 EE 
Vapeur Liquide Solide Liquide Attributions 
1320 ép 1310 ép 1310 PP EN 
1302 TF 1300 TF 1290 TF 
1298 TF 1290 TF 1270 ép HUE "esC10s As Ba 
1280 ép 1260 ép 1260 TF 1280 dP B: 
1200 tf 1200 tf 1185 tf 2 x605 
; 1090 ép 1090 ép 
1060 m 1060 F 1055 F 1060 P vs CIO: À: 
1030 TF 
1025 TF 1020 F 1030 F 1025 dP vs CIO; et vas CI-—O—CI B: 
1020 TF 1015 ép 1020 ép 
1005 ép 
880 f 875 m 2 x 440 
800 m 785 m 820 f 775 P? Vas GI—O—-CI et à, CIO: Bi 
720 ép 705 ép 700 ép 
710 F 700 F 695 m 700 P vs CI—O—CI et 6, CIO: Ai 
635 ép 640 ép 595 dP { Ôas CIOs et à, CIO: Ai 
605 F 605 F 610 TF das C1O3 et p | CIOs B2 
579 TF 580 TF 585 ép 
575 TF 570 TF 575 TF 565 dP das CIO: Av, Bi 
550 ép 570 ép 
532 TF 525 ép 535F = 
530 TF 515 TF 520 F 510 P à se . CIO; 5 
527 TF 500 ép 505 ép | < : ë À 
485 tf 
455 tf 
440 tf 430 tf 445 tf 440 dP e L GO: et 2 CIO: B: 
430 tf 
{ 8 L CIO: A2 
285 dP | CIO: B 
273 P e [| CIO: et v, CI——O—CI Ai 
165 P à CI—O—CI et £ ]} CIO: Ai 


TE, très fort; F, fort; m, moyen; f, faible; tf, très faible; ép, épaulement; P, polarisé; 
PP, partiellement polarisé; dP, dépolarisé. 


STRUCTURE ET MODE DE VIBRATION. — On serait conduit en se basant 
sur les données structurales (*) à utiliser un modèle de symétrie C: où 
les groupes CIO, sont éclipsés d’un angle de 15°; cependant, les ampli- 
tudes de vibration observées étant assez grandes, Beagley a suggéré que 
la molécule peut se distordre à travers une barrière de potentiel faible et 
atteindre la symétrie C.. Ceci conduit à choisir ce dernier modèle et nos 
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attributions sont faites suivant les coordonnées de groupes suivantes : 
vibrations de valence des groupes CIO, (v. et v,CIO:), déformations 
(du et à CIO:), rotations dans le plan (2 {|CIO:), balancements (9 | CIO.) 
des groupes CIO. 

Il faut introduire également les vibrations de valence du pont CI—O—CI 
(vas et v, CI—O—CI), sa déformation (2CI—O—CI) et les torsions de la 
molécule. 


Discussion. — Dans le tableau sont rassemblées les diverses attri- 
butions. Les vibrations des groupes terminaux sont proches de celles de 
l'acide perchlorique [(?}), (*)}, ce qui est attendu pour des liaisons CI—0 
très voisines. Les mesures de polarisation permettent d’attribuer à 700 cm 
la vibration v, du pont. À l’aide des relations empiriques de Robinson (’), 
on a calculé une valeur théorique de », proche de 775 em°'. Les points 
les plus délicats concernaient les raies à 165, 273 et 285 cm‘. Un calcul 
en coordonnées de groupe du type de celui utilisé par Forel et coll. (*}, 
pour des molécules du type CH;—X—CH, a permis de retrouver toutes 
les attributions de ce tableau et conduit à attribuer 165 em”! à à du pont 
en accord avec la polarisation, ceci en désaccord avec (?) et (*) et en accord 
avec (‘). À la différence de (‘), 285 et 273 cm ont été respectivement 
attribués à 9 | et 9 || de CIO, le recouvrement de ces deux raies rendant 
le degré de polarisation incertain. Ce travail dans son ensemble confirme 
celui de Witt et coll. (‘). 

Mlle M. T. Forel et M. Derouault du laboratoire de Spectroscopie infra- 
rouge de la Faculté des Sciences de Bordeaux ont permis l’utilisation de 
leur programme et l’un d’entre nous a discuté avec eux. Avec également 
M. Mascherpa et M. Chemouni nous avons eu de fructueuses discussions. 


(#) Séance du 27 septembre 1971. 

() R. FonNTEYNE, Naturw. Tijdschr. (Ghert), 20, 1938, p. 112. 

@) R. Savoie et P. À. GIGUÈRE, Canad. J. Chem., 40, 1962, p. 991. 

() B. BEAGLEY, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 1821. 

() A. CG. Pavia, Rev. Chim. Min., 7, 1970, p. 471. 

6) J. GC. MawpreriT, Thèse, Montpellier, 1970. 

(6) J. D. Wrrr et R. M. HAMMAKER, Chem. Comm., 1970, p. 667. 

() E. A. Rogixson, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 3021. 

() B. BEacrey, A. H. Crark et D. W. J. CrRucKsHANK, Chem. Com., 1966, p. 458. 
() P. LABARBE, M. T. Forez et G. Bessis, Spectr. Chim. Act., 24 À, 1968, p. 2165. 


Laboratoire des Acides minéraux 
associé au C. N.R.S. n° 79, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 

Hérault. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la décomposition du carbonate de calcium 
à température régulièrement croissante dans le vide entretenu. Note (*}) de 
MM. deax-Paurs Aurrrenic et Pierre VaLer, présentée par M. Georges 


Champetier. 


1. Érune EXPÉRIMENTALE. — La décomposition du carbonate de calcium 
dans une énceinte, dont la température croît linéairement en fonction 
du temps, a été étudiée en mettant en œuvre les méthodes déjà utilisées 
pour les décompositions effectuées dans une enceinte isotherme [{"}, (*)]. 
Des cubes de marbre blanc pur à 99,8 %, de masse m, — 18,434 g et 
d’arête 2 a; == 19,05 mm, ont été soumis à la pyrolyse dans le vide entretenu 
soit dans une thermobalance, soit dans un appareillage destiné à la mesure 


de la température interne en divers points de l’échantillon. La vitesse de 
chauffage de l'enceinte est égale à 78,50C/h. 


Sur la figure, la courbe À représente les variations de la fraction non 

décomposée x en fonction de la variable sans dimension <, rapport du temps t 
à la durée totale t, de la réaction. Les courbes B et C représentent respec- 
| tivement les variations linéaires de la température de l’enceinte et les varia- 
‘tions de la température 0, sur le plan de décomposition en fonction de =. 
Les points expérimentaux de la courbe C ont été obtenus à partir de la 
mesure des températures internes en plusieurs points de quatre cubes 
‘identiques. Pour les valeurs de + comprises entre 0,5 et 1, ces points expéri- 
mentaux se répartissent sur une courbe:qui peut être représentée à l’aide 
d’un polynôme empirique de +, de degré 6, obtenu par la méthode des 
moindres carrés : au seuil de probabilité de 0,05, l'intervalle de confiance 
avec lequel 9, est ainsi déterminé vaut + 60C. Pour les valeurs de + comprises 
entre 0 et 0,5, les variations de 0, sont, en première approximation, celles 
qui sont enregistrées par le thermocouple placé le plus près possible de la 
surface externe de l’échantillon : dans le cas présent, ce thermocouple 
est situé à 0,95 mm de cette surface. 





Ces courbes montrent que : 

— la décomposition du carbonate de calcium dans le vide entretenu 
commence dès 5000C; 

— la température sur l’interface de décomposition s’écarte notablement 
de celle de lenceinte dès que la vitesse de décomposition devient 
importante; 

— la température sur l'interface de décomposition rejoint celle de 
l’enceinte à l'instant final de la pyrolyse. 
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2. Mécanisme DE DÉécomposirion. — Nous avons montré [(*), (*)] 
que dans le vide entretenu, la décomposition du carbonate de calcium 
réalisée en enceinte isotherme était principalement régie par le transfert 
de chaleur de la surface externe de l’échantillon vers l'interface de décompo- 











0 02 04 06 08 1 


7 


Variations de la fraction non décomposée x (courbe A), de la température de l’enceinte 
(courbe B) et de la température 0, sur l'interface de décomposition (courbe C) en fonc- 
tion de +. : ; 


sition et que la vitesse » de la pyrolyse était donnée par l'équation 


() log » = As + À log à — 


* 


E 
4,576 Te’ 


dans laquelle E, désigne l’énergie d'activation apparente, A, le coefficient 
de la loi d’Arrhénius et T; la température absolue sur l'interface de 
décomposition. 

Les grandeurs E, et log À, sont des fonctions du second degré de * (3). 
Or les variables x et + sont reliées par l’équation 


5 


(2) 1—ÿr = a 5, 


i=1 


de sorte que log À, et E, peuvent être exprimés en fonction de x. 
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TABLEAU 
æ TK) E; (cal) log A; log (à) 1g(#) 
a? / cac 7 / expér 

0,9995..,..... 812 49 475 10,162 4,847 4,875 
0,999.,....... 819 49 478 10,162 4,960 ‘4,960 
0,998......... 840 -_ 49 480 10,163 3,290 3,298 
0,996......... 859 49 490 10,164 3,573 3,544 
0,993......... 874 49 503 10,166 3,788 3,775 
0,990......... 883,5 49 516 10,167 3,920 3,908 
0,975......... 912 49 581 10,176 5,296 2,270 
0,95.......... 932 49 710 10,195 2,551 2,552 
0,90.......... 955 49 945 10,229 2,800 2,832 
0,85.......... 969 50 236 10,270 5,941 2,966 
O, 80 2 assuré 979 50 508 10,316 1,042 1,065 
07e vies de 992 51 154 10,418 1,151 1,161 
0,60.......... 1004 51 818 10,527 1,248 1,257 
0,50 csasa 1015,5 52 480 10,633 1,339 1,336 
0,40........ . 1025,5 53 041 10,714 1,411 1,410 
027 rene 1039,5 53339 . 10,722 1,508 1,505 
0,24.......... 1043 53 269 10,692 : 1,531 1,527 
VDO scores 1048,5 53 036 10,622 1,568 1,555 
0,15.......... 1056,5 52 411 10,460 1,619 1,621 
0,10....... ….  1067,5 51 141 10,155 1,686 1,680 
0,075......... 1075 50 071 9,907 1,728 1,716 
0,050:........ 1086 48 460 9,541 1,790 1,770 
0,025......... 1104 45 728 8,933 1,881 1,849 
0,010......... 1122 42 607 8,250 1,951 1,937 
1,993 


0,005......... 1135 40 278 7,844 0,0027 


Nous avons pu représenter de façon simple les variations de log À, 
et de E; en fonction de 1 — x par les polynômes empiriques suivants : 


à 
k 


Œ® Eee, +3 8 (1— 2), 


i=1 


(4) log À, = log A! +Ÿ (A —ÿx}. 


iz1 


Les coefficients de ces deux polynômes, calculés par la méthode des 
moindres carrés, valent respectivement : E° — 49 470, 5, — 1,266 .10*, 
Be — 3,462.10*, GB, ——1,387.105, 6, — 7,622.10*, log À, — 10,161, 
8 — 1,706, B, — 8,450, &, — — 30,918 et 8, — 17,100. Les intervalles 


de confiance avec lesquels E, et log À, peuvent être calculés au moyen des 
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équations (3) et (4) valent respectivement + 1065 cal et + 0,222 au seuil 
de probabilité de 0,05. 

Pour différentes valeurs de x de la pyrolyse effectuée à température 
croissante, nous avons calculé les valeurs correspondantes de log (v/x”) 
à partir de l’équation (1) dont les termes E, et log À, sont obtenus à partir : 
des équations (3) et (4) et T, à partir de la courbe C de la figure 1. Le 
tableau donne Ty, E;, log A, log (v/x°*) calculé et log (v/x*”) expérimental, 
# étant exprimé en grammes de carbonate décomposé par minute. 

Quel que soit x, les valeurs calculées et expérimentales de log (v/x) 
sont très voisines. L’équation de régression linéaire de log (v/x*”) calculé 
par rapport à log (»/x"”) expérimental est 


\ f 
log 4) — 1,000 40 log (2) 
æ cale x expér 


L'intervalle de confiance de la pente vaut + 0,00644 au seuil de probabilité 
de 0,05. La probabilité pour que cette pente ait une valeur égale à 1,0000 
- est de 0,90. 

Le mécanisme de la décomposition du carbonate de calcium à température 
régulièrement croissante est donc identique à celui qui est observé dans 
une enceinte maintenue à température constante, tout au moins pour les 
échantillons de même masse et si celle-ci est assez importante. 





(*) Séance du 27 septembre 1971. . | 
() J. P. Aurrrepic et P. VALLET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 652. 
@) J. P. AUFFREDIC, Thèse, Rennes, 1968. | 

€) J. P. Aurrrepic et P. VALLET, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 178. 


Laboratoire de Crislallochimie, 
Facullé des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Interactions moléculaires entre l’hexafluorobenzène 
et différentes bases aromatiques. Note (*) de MM. Anpré Bancarier, Rocer 


Mever et Ésiue-Jeax Vincexr, transmise par M. Adolphe Pacault, 


.. L'étude des mélanges ternaires : hexafluorobenzène, N, N-diméthyltoluidine 
(ortho, méta et para)-hexane en spectrométrie ultraviolette montre la présence d'une 
nouvelle bande d'absorption. 

‘ Cette bande d’absorption peut être attribuée à un complexe par transfert de 
charge. Les constantes d'association ont été calculées à quatre températures, on en 
a déduit les enthalpies de formation des différents complexes. 


ConDiTIONS EXPÉRIMENTALES. — Les produits utilisés sont purifiés 
chimiquement selon les méthodes classiques; puis rectifiés sur une colonne 
à bande tournante. 

Ils sont conservés à l’abri de la lumière sous atmosphère inerte et sèche. 

Les spectres ont été réalisés avec un spectromètre 4 Cary 14» équipé 
de cuves d’absorption en quartz d’une épaisseur de 0,1 em et thermo- 
régularisé aux températures désirées avec une précision de —+ 0,10€. 





Pour chaque système ternaire étudié, la concentration en amine étant 
maintenue constante, on additionne des quantités croissantes d’hexafluo- 
robenzène. Pour obtenir des résultats significatifs, il est nécessaire d’opérer 
avec des mélanges dont les concentrations en accepteur sont très différentes, 
comme l’a préconisé Deranleau (*) dans son étude critique sur l’évaluation 
des constantes d’association. 

Lorsqu'on étudie les spectres de ces mélanges ternaires on constate la 
présence d’une nouvelle bande d'absorption dont le maximum se situe dans 
un domaine de longueurs d’onde compris entre 360 et 290 nm suivant 
la nature de la base utilisée comme donneur. L’intensité de cette bande 
d'absorption augmente notablement si on diminue la température ou si 
on accroît la concentration en amine. 


Résuzrars. Discussions. — Le pouvoir accepteur d’électrons de l’hexa- 
fluorobenzène a été démontré par de nombreux auteurs (1), (?), ()] 
Beaumont et Davis () ayant signalé la possibilité d’une interaction par 
transfert de charge entre le dérivé halogéné et la para-N, N-diméthyl- 
toluidine (notée p-DMT) nous nous sommes intéressés à l’étude ultraviolette 
des mélanges ternaires : hexane-hexafluorobenzène-N, N-diméthyltoluidines 
(ces dernières étant notées selon les cas : p-DMT, m-DMT ou o-DMT). 

Dans les solutions étudiées nous supposons que le solvant est inerte 
et que le donneur d’électrons D et l’accepteur d’électrons À forment unique- 
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ment un complexe du type AD décrit par l’équilibre 


A+D = AD. 


Si le solvant constitue des solutions idéales, avec chacun des constituants : 
À, D, AD, on peut appliquer la loi d'action de masse à l’équilibre et en 
déduire une constante d’association réelle. 


TABLEAU 


Grandeurs d'association de l’hexafluorobenzène 
avec différentes amines aromatiques 


T Ke x Eve = À Ye 


max 


(°C) () sx (mole/) < (nm) @V) (2) (3) (4 





Donneur : N, N-diméthyl aniline (DMA) (*) 
25 3,9 588 0,42 736 316 - 7,44  —1,9.10%  —1,7.105 


Donneur : N, N-diméthyl orthotoluidine (0o-DMT) 


— 9 4,2 189 0,35 479 
+ 5 3,8 168 0,27 503 : 
+12 3,5 163 0,21 574 295 4,2 7,37 —1,3.10% : —0,9.105 
+25 3,2 162 0,14 781 

Donneur : N, N-diméthyl métatoluidine (m-DMT) 
+12 6,5 546 0,86 891 | 
+25 5,8 477 0,78 Es : : 
135 5,3 458 0.61 866 317,6 3,9 7,35 —1,8.107 —2,8.10% 
+45 4,7 430 0,47 926 

Donneur : N, N-diméthyl paratoluidine (p-DMT) 
+12 6,4 481 0,83 795 | : 
+25 5,6 420 0,66 761 à 
3.35 5,2 393 0,57 768 | 325,3 3,81 7,33 —1,6.10%  —2,6.10 
+45 4,7 364 0,47 785 





(1) K-+ en fonction des fractions molaires. 

(2) Potentiel d’ionisation vertical (11). 

(3) AH (formation) en calories par mole. 

(4) AH° (mélange à 50°C pour +1 — 22) en joules par mole. 


Les travaux de Benesi et Hildebrand (°) sont à l’origine des principales 
méthodes de calcul des constantes de complexation K. 

De nombreuses variantes ont été proposées qui, en fait, n'apportent 
aucune amélioration notable surtout dans le cas d'interactions importantes 


[(, €), © CI 
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Nous avons déduit les valeurs de K de la relation (1) de Benesi et Hilde- 
brand : 


1 ho sm. À 
@ D Red Ge et 





et de la méthode préconisée par Rose et Drago {‘*) [relation (2)] : 


1 Ci Ci 


(2) K= D 0% 
où K, constante de complexation:; 
D, densité optique de la bande d'absorption du complexe par 
transfert de charge au maximum d’absorption; 
£, coefficient d'extinction molaire du complexe; 
l chemin optique exprimé en centimètres; 


9 
C;, G, sont les concentrations initiales en accepteur et en donneur. 


Dans l'équation (2) toutes les quantités sont connues à l’exception de K 
et €, 


Rose et Drago, pour chaque concentration, choisissent une série de valeurs 
de e et calculent les valeurs correspondantes de K. L'opération étant répétée 
pour chaque solution, en traçant les graphes de valeurs de 1/K en fonction 
des valeurs de €, on obtient un faisceau de droites dont l'intersection permet 
de déterminer les valeurs les plus probables de & et de K. 


Les valeurs de € et de K pour les systèmes étudiés sont indiquées dans 
le tableau, 


Ayant réalisé les mesures à quatre températures différentes nous avons 
pu déduire, de l’isochore de Van t’Hoff, les enthalpies de formation des 
complexes. 


Nos résultats sont donc en accord avec les mesures de chaleur de mélanges 
effectuées par Morcom et Armitage (‘) : la p-DMT et la m-DMT s’associent 
fortement avec l’hexafluorobenzène; par contre, l'interaction avec l’o-DMT 
est plus faible. 


Ce comportement peut, en partie, être attribué à la gêne stérique 
engendrée par le groupement méthyle au niveau de l’atome d’azote. 


Comme l’ont signalé Beaumont et Davis (*), la présence d’une telle bande 
d'absorption, que l’on peut attribuer à un transfert de charge, n'implique 
pas obligatoirement la présence, au sein de la solution étudiée, d’un complexe 
du type 1-1. 


Le choix d’un tel modèle nous permet de calculer des grandeurs d’asso- 
ciation et par suite, de comparer le pouvoir donneur des amines aromatiques. 


Il est à noter que l’énergie de formation des complexes n’évolue pas dans 
le même sens que l'énergie de transition. Ce comportement est fréquent; 
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il est peut-être dû au fait que la stabilité des complexes est assurée simul- 
tanément par les forces de transfert de ‘charge et par les forces électro- 
statiques. 


La Société «Imperial Smelting Company » nous a fourni gracieusement les échan- 
tillons d'hexafluorobenzène. 


(#) Séance du 13 septembre 1971. 

() D. A. ARMITAGE et K. W. Morcom, Trans. Faraday Soc., 65, 1969, p. 688. 

@®) D. A. DERANLEAU, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4045. 

@) T. G. BEaumonT et K. M. C. Davis, J. Chem. Soc., (B), 1967, p. 1131. 

€) W.J. Gaw et F.L. SwINTON, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 637. 

6) T. G. BEAUMoNT et K. M. C. Davis, Nature, 218, 1968, p. 865. 

() H. A. BENESsI et J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2703. 

() P. V. Huon& et J. LAscOMBE, J. Chim. Phys., 1966, p. 892. 

6) R. Foster, Organic Charge transfer complexes, Academic Press, London, 1969, 
p. 126. 

(6) RS. Muzuken et W.B. PERSON, Molecular complexes, Wiley, 1969, p. 82. 

(9) N.J. RosE et R. S. DraGo, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6138. 

(1) P. G. FARREL et J. NEWTON, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 3507. 

(?) L. BELLON, Thèse, Bordeaux, 1960. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire large 
bande des mouvements moléculaires dans quelques hydrates doubles de 
type clathrate. Note (*) de Me Marwm-Annicx Cnassoxxeau, MM. JEax 
Durource et Bernarp LEewaxceau, transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'étude des clathrates À, 2 HS, 17 H20, avec À — isobutane, CCI:, tétrahydro- 
furanne, thiophène, a permis de préciser le mouvement des molécules d’eau consti- 
tuant la cage, et de calculer les énergies d’activation de leur mouvement de réorien- 
tation et diffusion. Les molécules de HS sont libres de se réorienter et de diffuser, 
celles d’isobutane et de tétrahydrofuranne se réorientent de façon quasi isotrope. 


Nous avons entrepris l'étude par résonance magnétique nucléaire d’une 
série de clathrates afin de préciser la nature des mouvements des molécules 
encagées et l’effet de ces molécules sur la dynamique des molécules d’eau 
formant la cage. 

Pour ce faire, nous avons préparé les clathrates A, 2 H,S, 17 H:0 qui 

forment une série de composés de structure cubique semblable aux hydrates 
_ de gaz type IL [({'), (*)]. Les molécules d’eau forment un réseau caractérisé 

par deux types de cages : les unes formées par un dodécaèdre pentagonal 
sont occupées par les molécules de gaz d'appoint, ici HS; les autres plus 
grandes formées par un hexadécaèdre de molécules d’eau sont occupées par 
-les molécules A telles que CCI, isobutane, tétrahydrofuranne et thiophène. 
Afin d'interpréter les résultats sans ambiguïté nous avons préparé les 
deux hydrates À, 2 H$, 17 H,0 et À, 2 D,5, 17 D,0. 

1. TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Les clathrates sont obtenus par 
passage d’un courant de H:$ gazeux à travers les constituants liquides 
en quantité stæchiométrique et à température supérieure à 00C. Les cris- 
taux qui précipitent sont isolés et séchés. 

L'étude RMN large bande a été réalisée avec un spectromètre « Trüb- 
Tâäuber» à 25 MHz; dans aucun cas nous n’avons mis en évidence de 
saturation du signal. 

2. RésuLrrars ExPÉRIMENTAUX (fig. 1 à 4). — Les largeurs de raies AH 
figurées correspondent aux protons des molécules d’eau et à ceux de 
la molécule A encagée. Dans tous les cas la raie des protons des 
molécules H,$ reste très fine dans tout le domaine de température. Ce fait 
est vérifié dans le cas de l’hydrate de CCI;. On n’observe alors que deux 
raies, l’une de paramètres voisins de ceux de la glace est attribuée aux 
protons de H,0 (fig. 1), l’autre raie de largeur constante, AH 150 mG, 
de 120 K à la fusion, est due aux protons des molécules H,$. 

Nous avons porté les valeurs de AH de la raie unique, due à la molécule 
encagée À, dans le cas des hydrates A, 2 D,S, 17 D,0 (fig. 2, 3 et 4). 
On note une nette diminution à la fois de AH et de $ lorsqu'on deutère 
la cage. 
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Dans le cas du tétrahydrofuranne (fig. 2), nos résultats peuvent être 
comparés à ceux obtenus sur le clathrate simple THF, 17 H,0 [(°), (*)]. 

3. DYNAMIQUE DES MOLÉCULES D'EAU. — Sur le palier basse tempé- 
rature les valeurs de AH,, (fig. 1 à 4) sont voisines de celles observées 
dans le cas de la glace (*). Les seconds moments observés variant. de 
S — 34 + 2 à 38 EL 2 G*, sont comparables à celui de la glace I [{‘), (‘}] 
et à la seule valeur connue pour les clathrates $ — 33,8 G*? (*). 
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Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1. — Clathrate CCI, 2 HS, 17 H:0. 


Largeur et second moment de la raie des protons de l’eau. 
----- Largeur de raie des protons dans le cas de la glace I (5). 


Fig. 2, — Clathrates de tétrahydrofuranne. 


—@— Largeur de raie des protons de l’eau; 
—Xx— Largeur de raie des protons du tétrahydrofuranne; 
—O— Largeur de la raie des protons du tétrahydrofuranne pour l’hydrate deutérié THF, 


2 DS, 17 D:0; 
——— Largeur de la raie des protons du tétrahydrofuranne pour l’hydrate deutérié THF, 
17 D:0 d’après Davidson (+). 


À température croissante l’affinement de la raie est dû à la réorien- 
tation rapide des molécules d’eau, puis à leur diffusion. À partir de la 
variation de AH en fonction de la température nous avons calculé les 
énergies d’activation du mouvement : E, = 5,9 + 0,6, 6,6 + 0,6 et 
5,0 + 0,5 kcal.mole ‘ pour les clathrates de CCI,, isobutane et tétrahydro- 
furanne. Elles sont comparables à celles d’autres clathrates simples [(®), (*)]. 

Dansle cas du tétrahydrofuranne il convient de considérer avec prudence 
‘la valeur E, = 12,0 kcal.mole-‘ proposée par Brownstein, et coll. (?) 
pour l’hydrate simple, car elle est obtenue à partir de la variation de la 
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largeur de la raie globale, les auteurs n’ayant pas résolu la raie des protons 
de l’eau seule. La valeur E4 — 7,4 kcal.mole-‘ obtenue par des mesures 
diélectriques (*) est plus proche de celle que nous avons déterminée dans 
le cas de l’hydrate double, E4 — 5,0 kcal.mole-!. 

On peut penser que la diminution de cette énergie de E,— 14,1 kcal.mole”t 
pour la glace (*) à des valeurs de 5 à 7 kcal.mole-! est due à la présence 
des molécules encagées. De même, la nature de À conduit à une dimi- 


fau enG H,0 


Au enG6 
H20 
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L10 


LS 


JIsobutane 














+ 
a ——#— 
160 136 LE 25 FR 100 150 200 250 TR 
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Fig, 3. — Clathrates d’isobutane. 
—@— Largeurs de raies pour (CH:):CH, 2 H:S, 17 H:20; 
—x-— Largeur de la raie des protons d’isobutane pour le clathrate deutérié (CH:):CH, 
2 DS, 17 D:0. 


Fig. 4. — Clathrates de thiophène. 
—@— Largeurs de raies pour le clathrate C.H,S, 2 HS, 17 H20; 
—x— Largeur de raie du thiophène pour le clathrate C;:H4S, 2 D:S, 17 D:0. 


nution de l'énergie d’activation du clathrate d’isobutane à celui de tétra- 
hydrofuranne. 

4. DYNAMIQUE DES MOLÉCULES ENCAGÉES. — La raie correspondant 
aux protons des molécules de H,S restant fine dans tout le domaine 
d'étude, ces molécules possèdent une liberté de réorientation et de 
translation. 

À la molécule de tétrahydrofuranne des clathrates normal et deutérié 
correspond une raie dont les paramètres varient lentement de 110 K au 
point de fusion, le second moment passant de S — 2,8 à 2,0 G* lorsque la 
cage est protonée, et de S — 1,2 G°? à 0,3 G? dans le cas du clathrate 
deutérié. Ces valeurs faibles prouvent que la molécule de tétrahydro- 
furanne n’est pas bloquée dans la cage. Seule la réorientation quasi isotrope 
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de la molécule dans une cage protonée conduit à Sæ 2,3 G?, compa- 
rable à la valeur mesurée. Dans le cas d’une cage deutériée le même caleul 
conduit à S © 0,2 G*?, valeur inférieure à celle observée. 

Dans le cas des clathrates d’isobutane on observe un palier dans tout 
le domaine de température à la fois pour AH et S. Ici encore, la faible 
valeur du second moment du clathrate deutérié $S — 0,50 + 0,05 G* ne 
peut être expliquée que par la réorientation quasi isotrope de la molécule. 
La valeur calculée dans cette hypothèse est S — 0,57 G? dans le cas de 
l’hydrate de propane (*); dans notre cas on obtient S — 0,70 G*, valeur 
comparable à celle observée. 

Enfin, on note un aspect particulier de la raie des protons du thio- 
phène (fig. 4) : tant AH que $ restent constants de 110 à 234 K, tempé- 
rature à laquelle AH varie brusquement de 3,10 G à 30 mG dans le cas 
du clathrate normal. La température de cet accident coïncidant, aux incer- 
titudes de mesure près, avec celle de la fusion du thiophène pur, T, — 235 K, 
nous pensons que cet accident est dû à un excès de thiophène adsorbé. 
Ceci est confirmé par le dosage qui révèle dans le clathrate une quantité 
de thiophène supérieure à la quantité stœchiométrique. Nous avons 
retrouvé le même phénomène dans le cas du clathrate de benzène. Ceci est 
tout à fait semblable à ce qu'a observé Rushworth sur le naphtalène 
souillé d’impureté mobile (‘*). Il semble que dans le cas du clathrate 
d’acétone (1!) il puisse en être de même. 

5. Concrusion. — L'étude de quelques hydrates doubles montre que 
le mouvement des molécules d’eau constituant la cage est modifié par la 
présence des molécules encagées. Les molécules de H,$ sont libres de se 
réorienter et de diffuser. Les molécules d’isobutane et de tétrahydrofuranne 
occupant les grandes cages se réorientent de façon quasi-isotrope 
jusqu’à 110 K. 

L'étude des temps de relaxation spin-réseau doit permettre d’obtenir 
les énergies d’activation des molécules encagées et de préciser la nature 
et la forme du potentiel à l’intérieur de la cage. 





*) Séance du 13 septembre 1971. 

M. von STACKELBERG et B. MEUTHEN, Z. Elektrochemie, 62, 1958, p. 130. 

T. C. W. Max et R. K. Mc MuLran, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 2732. 

S. BrownsTEIN, D. W. Davipson et D. FIAT, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1454. 
D. W. Davipson, Can. J. Chem., 49, 1971, p. 1224. 

K. KUME, J. Phys. Soc. Japan, 15, 1960, p. 1493. 

D. E. BaRNAAL et I. J. Lowe, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 4800. 

Ÿ. À. Masin, S. K. Gar@& et D. W. Davipson, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 1683. 
B. Morris et D. W. Davipson, Can. J. Chem., 49, 1971, p. 1243. 

C. A. Mc Dowezz et P. RAGHUNATHAN, J. Mol. Structure, 5, 1970, p. 433. 

F, A. Rüusxwontn, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 920. 

A. W. K. KHANZzADA et C. À. Mc DOWELL, J. Mol. Structure, 7, 1971, p. 241. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse et polymérisation du 
bicyclopropyle. Note (*) de MM. Cumisriax Pixazzai, Gaceerr Lecray 
et Jeax-CLaune Brosse, transmise par M. Georges Champetier. 


L’étude de la polymérisation de monomères cyclopropaniques a fait l’objet de 
travaux préliminaires [(!}, (?)] : ainsi le spiropentane, isomère de l’isoprène, poly- 
mérise en présence d’amorceurs cationiques ou de Ziegler-Natta et donne des 
polymères ayant des structures identiques à celles des polyisoprènes-1.4 ou 8.4 
cyclisés. Le présent travail porte sur l’aptitude à la polymérisation d’un composé 
bicyclopropylique où l’influence mutuelle des cyclopropanes peut être comparée 
à celle existant entre les doubles liaisons conjuguées du diméthyl-2.8 butadiène-1.8, 


La synthèse du bicyclopropyle par action de l’iodure de méthylène et 
du couple zinc-cuivre [(*), (*)] sur le butadiène, ou par réduction des 
tétrahalo-2.2.2".2’ bicyclopropyles{(°), (*)], conduit à de faibles rendements. 
Le bicyclopropyle a été réalisé par une nouvelle voie à partir du butadiène, 
par carbénation et réduction successives suivant le schéma (I). Le dichlo- 
rocarbène additionné sur le butadiène ou sur le vinyleyclopropane, est 


/ CCle 6 . CCLe ) HUM =; 


Schéma I 


H 
Be Ha He. a 
. 5e 
A B 
Schéma II 


obtenu par action d’une base forte {le tertioamylate de sodium) sur le 
chloroforme et la réduction des gem-dichlorocyelopropyles est effectuée par 
le système sodium-méthanol humide. Le rendement global de la synthèse 
à partir du butadiène est de l’ordre de 20 % et le degré de pureté du bicyclo- 
pyle a été vérifié par chromatographie en phase gazeuse. 

Par diffraction électronique, des auteurs ont montré (7} en phase gazeuse 
que la molécule de bicyclopropyle présente deux isomères de conformation : 
une forme s-trans non rigide (A) et une forme gauche non rigide (B) 
{schéma (11)], pouvant osciller respectivement de + 80 et + 18° autour 

C. R., 1971, 2° Semestre, (T. 273, N° 14.) Série GC — 56 
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d’une position d'équilibre. Nous avons repris cette étude en phase liquide 
par la résonance magnétique nucléaire. L'existence des deux conformères 
se confirme par un dédoublement important des signaux caractéristiques 
des quatre hydrogènes : H (a) {à — — 0,16 à + 0,13.10°) des quatre 
hydrogènes H (b) (à = 0,17 à 0,49.10-) et des hydrogènes H (e) (à — 0,57 
à 0,95.10%). En présence d’un amorceur, les deux conformères peuvent 
donner des polymères de structures différentes, et l’existence d’une conju- 
gaison entre les deux cyclopropanes, laquelle peut être comparée à celle 
des orbitales r du butadiène, favorise en principe une polymérisation par 
ouverture simultanée des orbitales conjuguées. | 

La polymérisation du bicyclopropyle par divers acides de Lewis a été 
conduite dans le chlorure de méthylène, en gardant constant le rapport 
catalyseur/monomère, afin de mettre en évidence l’influence des autres 
paramètres : nature du catalyseur (SnCl,; AICL), température (— 78 à. 
+ 1200C) et durée de réaction (3 à 24 h). Le taux de conversion le plus 
important (85 %) a été obtenu pour une température comprise entre 70 
et 800C, avec pour amorceur le chlorure d’aluminium. | | 

La spectroscopie infrarouge sur les polymères obtenus ne fait apparaître 
aucun signal caractéristique des groupes cyclopropaniques à 860, 1020, 
1040 et 3080 em, mais une bande faible et étalée de 1620 à 1 700 em! 
qui indique la présence de doubles liaisons carbone-carbone tétrasubstituées. 

La RMN met en évidence l’existence de deux méthyles (signal à 
d = 0,90.10"), de trois méthylènes et d’un hydrogène tertiaire (à = 1,22 
à 1,27.10°) en x de carbone saturé. Elle indique également la présence 
en x de doubles liaisons tétrasubstituées de deux méthylènes (signal à 
3 — 1,80.10-*) et d’un méthyle (9 — 1,54 à 1,60.10-). | 

Ces résultats montrent que la polymérisation s’effectue par ouverture des 
deux cyclopropyles et l'existence d’une double liaison carbone-carbone pour 
deux unité monomères implique une réaction de cyclisation. Ceei conduit 
à des macromolécules constituées par des groupements cyclohexéniques 
en chaîne. Deux structures isomères sont possibles compte tenu de ce qui 
a été précédemment indiqué [schéma (IIT)]. 

La structure (A) est la plus probable, elle est comparable à celles obtenues 
par cyclisation intramoléculaire du polyisoprène-1.4 en présence des 
catalyseurs Et, AICI-H,0 et EtAICL-H,0 (*). 

La mesure des masses moléculaires par osmométrie n’a pu être effectuée 
du fait de la très faible solubilité du polymère dans les solvants à température 
ambiante. Toutefois, le gonflement observé dans le tétrachlorure de carbone 
rend possible la détermination des spectres de RMN. 

Les polymérisations en phase hétérogène du bicyclopropyle avec dés 
catalyseurs de Ziegler-Natta ont été conduites dans le n-hexane à des 
températures comprises entre — 30 et + 1200C et pendant 24 h. Les couples 
cités par ordre de réactivité décroissante : SnCl,-EtAICL; SnCl,-Et,AlCI; 
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SnCl,-Et,Al; TiCl,-Et,.AICI; WCL-Et,AI donnent des polymères ayant des 
caractéristiques spectrales analogues à celles des polymères obtenus par 
amorçage cationique. Les mêmes structures d’unités monomères cyclo- 
hexéniques séparées par trois méthylènes en chaîne sont proposées 
[schéma (IE)! 

En revanche, des structures différentes ont été observées avec le 
complexe TiCl,-Et,Al (Ti/Al— 1) : la spectroscopie infrarouge fait apparaître 
en plus des pics déjà observés dans les polymérisations précédentes, des 
bandes d'absorption à 860, 1020, 1040, 1780 et 3 080 em! caractéristiques 
des groupements cyclopropaniques et des pics à 770 et 780 cm! pouvant 
être attribués aux séquences biméthyléniques —CH,—CH,—. 
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Schéma III Schéma IV 


La RMN confirme ces résultats : les atomes d’hydrogène portés par le 
cyclopropane apparaissent à à — 0,02 et à à — 0,44.107 et la présence 
d’un signal caractéristique des hydrogènes méthyléniques d’une chaîne 
linéaire peut être mise en évidence vers  — 1,27.107%. Ces données spec- 
troscopiques et les analogies avec celles du polyvinyleyclopropane (°) 
permettent de conclure à l’existence, dans la chaîne macromoléculaire 
d'unités de structure linéaire non décrite constituée d’un enchaînement 
méthylénique possédant des groupes cyclopropaniques en chaîne latérale 
[schéma (1V)]. Une étude de ce type de polymérisation montre que dans un 
large intervalle de température réactionnelle (420 à + 1200C) la forme 
linéaire prédomine (de 55 à 70 %) dans le polymère obtenu, lequel est 
constitué pour une part des unités monomères du schéma (III) et pour 
l’autre part des unités du schéma (IV). 


. En résumé la polymérisation du bicyclopropyle est possible. Elle s’effectue 
par amorçage cationique, qui ouvre les deux structures cyclopropaniques 
avec formation de polymères dans lesquels des triméthyleyclohexènes sont 
séparés par trois méthylènes en chaîne {schéma (II1)!. 

Avec l’amorceur TiCl,-Et,Al, le type de polymérisation est différent 
et la réaction ne concerne qu’un seul des cycles du monomère. Le polymère 
obtenu, ayant une masse moléculaire de l’ordre de 5 000 est constitué de 
séquences identiques aux précédentes (111), et de séquences formées d'unités 
monomères à chaînes pendantes cyclopropaniques (IV). 
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Il est clair que les résultats obtenus avec le bicyclopropyle sont nota- 
blement différents de ceux obtenus avec le spiropentane (!), lequel conduit 
quelle que soit la nature du catalyseur employé, à des séquences cyclisées 
analogues à celles obtenues avec les polyisoprènes-1.4 ou 3.4. 


- (+) Séance du 26 juillet 1971. 

() Cu. P. Pixazzr, J. C. Brosse et A. PLEURDEAU, Die Makromolekulare Chemie, 
142, 1971, p. 273-291. 

(@) Cx. P. PINAZzI, À. PLEURDEAU et J. C. Brosse, Die Makromolekulare. Chemie, 
142, 1971, p. 259-271. - 

() GC. G. OveRBERGER et G. W. MaLex, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 867-868. 

€) G. Wirrie et F. WinGLer, Ann. Chem., 97, 1964, p. 2139-2145. 

6) G. ScxrumPr et W. LuTTkE, Liebigs Ann. Chem., 730, 1969, p. 100-110. 

(°) Lars SKATTEB L, J. Org. Chem., 29, (10), 1964, p. 2951-2956. 

(7) O. BasTIANSEN et À. DE MEJERE, Angew. Chem. Internat. Edit., 5 (1), 1966, p. 124. 

() I. L Ermaxova, E. N. KroPacuEvA, A. I. Kor’rsov et B. A. DorcopLosk, Vyso- 
komol. Soedin., Ser. A, 11 (7), 1969, p. 1639-1644. 

() GC. G. OverBERGER et G. W. MALEK, J. Polym. Sci, Part A 1, 8, 1970, p. 359- 
376. 


Laboratoire de Chimie organique 
macromoléculaire, 
Faculté des Sciences, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (4 octobre 1971) Série G —- 801 





CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul théorique des géométries d'équilibre et 
des constantes de force des molécules diatomiques par la méthode C. N. D. O. 
Note (*) de MM. Louis Carare et JEax-Craune Cavalier, transmise par 
M. Adolphe Pacault. 


Les méthodes de la chimie théorique moderne prenant en compte tous 
les électrons ou au moins tous les électrons de valence permettent théo- 
riquement la détermination des géométries d’équilibre et des constantes 
de force. On constate cependant que, si ces géométries sont souvent en 
accord satisfaisant avec l’expérience, il n’en est pas de même des constantes 
de force qui sont en règle générale bien supérieures. 

Or ces deux caractéristiques moléculaires sont intimement liées et leur 
détermination correcte est nécessaire pour la recherche des « champs de 
forces moléculaires ». Elles permettent également de décrire les surfaces 
de potentiel des molécules au voisinage de l'équilibre, dont la connais- 
sance est nécessaire pour la construction des surfaces de potentiel corres- 
pondant aux réactions chimiques entre ces molécules. 

Les méthodes les plus élaborées ne permettent encore de déterminer 
avec suffisamment de précision que les constantes de forces de très petites 
molécules et ceci au prix de calculs généralement longs et difficiles qui 
rendent impraticable une étude approfondie de ces surfaces de potentiel. 
C’est la raison pour laquelle nous avons cherché à introduire de nouveaux 
paramètres dans la méthode C. N. D: O. de Pople et coll. (*), de façon à 
obtenir simultanément les distances d’équilibre et les constantes de force 
des molécules diatomiques. Initialement, cette méthode donnait en effet 
des constantes de force beaucoup plus grandes que les valeurs expéri- 
mentales et les paramètres proposés par Sadlej (*) pour les petites molécules 
et par Fischer et Kollmar (?) pour les molécules organiques n’ont pas 
amélioré sensiblement cet accord. 

Le formalisme de la méthode C. N. D. O. est maintenant classique. 
Les éléments de la matrice LCAO-SCF sont, avec les notations originales 
des auteurs (*) : 

1 È 
Fo = Uuy. + (Pu— 5 Pur) Yaa +Y Pos Yas — Vas), 
B£A 
Fu = Hyy — : Pyv YAB- 
Nous avons utilisé : 


— la relation de Fischer et Kollmar (?) pour le calcul des intégrales V,; : 


F 3 
Van = Zu] (1 — 2) van + 24 ri +]: 
4 À 


n, est le nombre quantique principal de l’atome À, Z, sa charge effective; 
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— les quantités Ü,,o; Üopops Ya et Hu = Su (2 — [$,,]) Bis proposées 
par Sadle} (*), avec les 5, du CNDO: 

— au lieu de déterminer les intégrales coulombiennes +4, en utilisant 
comme ce dernier auteur, la formule empirique qui avait été proposée 


k mdyne/A 





par Ohno ({*) dans le cas des électrons ñ, nous avons choisi une formule 
un peu plus D ë 


1 avec À — 
Er VRé +eA + € A’ 7 Yaa + 28 


(celle-ci se ramène à la formule d’Ohno dans le cas où € K° = 4). On peut 
noter que la dérivée seconde de cette expression de Y,, par rapport à Rys 
présente une allure analogue à celle obtenue en utilisant la formule ana- 
lytique de Roothaan (*) relative aux orbitales atomiques de Slater, ce qui 
n’est pas le cas pour les autres expressions proposées dans le cadre de la 
méthode de Pariser, Parr, Pople. 

Nous avons déterminé les paramètres &, K et « qui permettent dans le 
cas des molécules diatomiques d’obtenir à la fois une bonne distance 
d'équilibre et une bonne constante de force. Cette dernière grandeur a 
été déterminée en supposant une variation parabolique de l’énergie au 
voisinage de la position d'équilibre. 

Les calculs ont été réalisés sur l'ordinateur « IBM » 360-44 du Centre de 
Calcul de l'Université de Bordeaux Î, avec l’aide du programme QCPE 144 
(J. A. Ragle et P. A. Clark) que nous avons modifié et adapté. 
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Dans les premiers caleuls nous avons posé € = 1; il nous est alors apparu 
qu'il était impossible de trouver simultanément les deux grandeurs 
étudiées. En effet, une augmentation du paramètre K pour un &« donné 
tend à diminuer la constante de force, mais produit corrélativement une 
augmentation de la distance d’équilibre. Un exemple typique de cette 
variation est représenté sur la figure {courbes 1) sur laquelle nous avons 
porté la constante de force en fonction de la distance d’équilibre pour la 
molécule B-F. 





TABLEAU 
Exp. CNDO/2 Sadlej 
() ( 6) Ce travail 
Ry5 k Ris k Ri k Rs k œ es K 
Hs: ... 0,742 0,746 0,743 (2) 0,750 0,38 0,39 
. 5,70 10,04 9,50 5,79 +1 
HF... 0,917 1,004 1,147 0,908 0,22 0,70 
Ë 9,70 10,01 13,48 9,66 —1 
LiF... 1,510 2,161 1,510 1,503 0,27 0,70 
2,783 1,97 10,55 2,65 —1 
BF... 1,264 1,404 1,426 1,269 0,22 0,95 
8,07 17,01 20,64 8,10 —1 


La variation du paramètre &« (& croissant) conduit à une courbe limite 
(courbe 2) correspondant à & — 0,19 et à des valeurs de K voisines de 0, 
ce qui.ne permet pas de s’approcher du point E représentant les valeurs 
expérimentales. Au contraire, cette limite peut être dépassée si l’on pose 


€ — — 1. On peut alors trouver pour B-F des valeurs de # et K corres- 
pondant au point E. 
Il faut alors noter que, dans ce cas (e = — 1), l'expression de y, ne 


saurait être utilisée que si ŸRi, — À? est positif. 

Dans le tableau ci-dessus, nous avons rassemblé les résultats obtenus 
pour différentes molécules diatomiques. Nous avons reporté : les distances 
d'équilibre R;, (en angstrôm) et les constantes de force k (en millidyne 
par angstrôm) expérimentales ainsi que celles calculées par la méthode 
CNDO/2 (‘}, celles calculées par Sadlej (*) et celles obtenues dans ce 
travail. Dans la dernière colonne nous avons noté la valeur des para- 
mètres «, K et € utilisées. 

On remarque que, mise à part la molécule d'hydrogène, il est nécessaire 
de donner au paramètre € une valeur négative pour retrouver à la fois 
la distance d’équilibre et la constante de force. Les valeurs de «& sont 
alors peu différentes et voisines de celles proposées par Fischer et 
Kollmar (0,22) dans le cas des molécules organiques. 
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Cependant on peut noter que les grandeurs calculées sont très sensibles 
aux paramètres & et K si bien qu’il est nécessaire d'utiliser un jeu de 
paramètres spécifique: pour chaque molécule, si on désire obtenir un accord 
raisonnable avec l'expérience à la fois pour les distances d’équilibre et 
pour les constantes de force. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 
() J. A. Pope, D. P. SANTRY, G. A. SEGAL et coll., J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129 
et S 136; 44, 1966, p. 3289; 47, 1967, p. 158 et 2026; 49, 1968, p. 4648. 


() H. Fiscner et K. Kozzmar, Theoritica Chimica Acta, 13, 1969, p. 203. 

G@) J. SaDzes, Acta Physica Polonica, 35, 1969, p. 829. ‘ 

() J. A. Porze et D. L. BEVERIDGE, Approximale Molecular orbital Theory, Mc Graw 
Hill, New York, 1970; G. A. SEGA, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 1876. 

6) CG CG J, RooTHAAN, J. Chem. Phys., 19, 1951, p. 1445. 

() K. Oxo, Theoritica Chimica Acta, 2, 1964, p. 219. î 

() G. HERZBERG, Diatomic Molecules, D. Van Nostrand Co. Inc., Princeton, New-Jersey, 
1950. 


Laboratoire de Chimie physique A, 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude structurale par les rayons X 
du complexe hydraté Cr:0,Mg, 2[(CH,);:N}, 6H,0. Note (*) de 
Me FRaxçoise Dauax, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du complexe « bichromate de magnésium et d’hexaméthylène-tétramine 
(HMT) » montre que la structure comprend deux tétraèdres CrOf (un atome d’oxy- 
gène étant commun aux deux tétraèdres), un octaèdre [Mg (H:0):]+ et deux molé- 
cules d'HMT, liés par des liaisons hydrogène. 


L'HMT formant avec différents sels inorganiques un grand nombre 
de complexes hydratés, l'étude structurale du complexe « bichromate de 
magnésium et d'HMT » a été entreprise dans le but d’apporter de nou- 
veaux éléments à la compréhension du phénomène de solvatation tel qu’il 
peut se présenter au niveau de l’environnement organique d’un ion 
métallique. 

La cristallisation du complexe « bichromate de magnésium et d'HMT » 
a été réalisée pour la première fois par Debucquet et Velluz ("). Les résultats 
de la microanalyse et la mesure de la densité par la méthode de flottaison 
ont confirmé la présence de six molécules d’eau. 

Des clichés de cristal tournant et de Weissenberg ont montré que le 
complexe cristallisait dans le système triclinique. Le groupe spatial est P 1. 
Les paramètres de la maille élémentaire sont : 


= 10,02 + 0,064,  Db—18,7 +O1À,  c—9,81 + 0,06 À, 
a — 96,1 +0°074, 8 — 87,9 -- 0°07, + = 101,0 + 10, 
V—13104%,  Z —2. 





Sept strates perpendiculaires à l’axe [001] ont été enregistrées par 
méthode photographique, avec la radiation K. du molybdène. La sphère 
d'Ewald étant limitée à une valeur de sin (9/À)"" = 0,510, les intensités 
de 2800 réflexions (résolution de 1 À) ont été mesurées par micro- 
densitométrie. 

Seules les corrections du facteur de Lorentz-polarisation et de Phillips 
pour les taches dilatées des strates non équatoriales ont été effectuées. 
Étant donnée la valeur du coefficient d’absorption linéaire, 1. — 9,71 em°', 
les corrections d’absorption n’ont pas été considérées comme nécessaires. 
_ Afin de déterminer les positions des atomes de chrome, une fonction 
de Patterson tridimensionnelle a été calculée. La méthode de l’atome 
lourd a été utilisée. Un calcul de synthèse de Fourier tridimensionnelle 
fait apparaître 34 pics correspondant aux autres atomes de l'unité 
asymétrique. 
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Un calcul des facteurs de structure a été fait en utilisant un coefficient 
d’agitation thermique isotrope B pour tous les atomes, B — 2,4 À*, calculé 
par la méthode statistique de Wilson. 


Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont ceux de Cr**, Mge** 
et O7 pour le bichromate de magnésium et ceux des atomes non ionisés 





pour les atomes d’azote, de carbone et d’oxygène de l'HMT et des 
molécules d’eau (?). 


Le facteur d’accord R => IF, —1F.|/X) F,} avait alors une 
valeur de 0,31. L’affinement par la méthode des moindres carrés a abaïssé 
la valeur de R à 0,21, puis à 0,118 en introduisant l’anisotropie thermique 
de tous les atomes. L 

: 
Une projection de la structure parallèlement à l’axe b est représentée 


sur la figure. Dans le tableau se trouvent les valeurs des coordonnées 
atomiques exprimées en fraction de maille. 
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TABLEAU 


Coordonnées atomiques exprimées en fraction de maille. 





z y z x y z 
| Atome a b c Atonre a b € 

Cri. :: 0,362 0,190 0,324 N:.... 0,754 0,065 0,354 
Ofasus 0,221 0,320 0,136 N:.... 0,805 0,033 0,102 
O1... 0,252 0,089 0,324 Ci1.... 0,627 —0,011 0,335 
O2... 0,473 0,178 0,209 C:.... 0,758 —0,138 0,257 
Oùs.... 0,489 0,216 0,479 C:.... 0,918 —0,018 0,145 
OP.... 0,287 0,291 0,298 C:.... 0,788 0,111 0,220 
Ou.... 0,093 0,231 0,081 C:.... 0,870 0,014 0,392 
O:2.... 0,167 0,425 0,164 C:.... 0,677 0,955 0,095 
Os... 0,338 0,326 0,026 N'... 0,220 0,573 0,815 
Mg.... 0,774 0,239 0,777 fran. 007 0,402 0,695 
O:.... 0,767 0,096 0,838 N:.... 0,399 0,500 0,690 
O2:.... 0,680 0,182 0,587 Ni: 0,913 0,546 0,556 
O:.... 0,962 0,226 0,692 C.... 0,372 0,567 0,815 
O4.... 0,579 0,243 0,853 C:.... 0,140 0,471 0,820 
O:.... 0,859 0,298 0,971 Cie: 0,919 0,401 0,696 
O5..... 0,794 0,382 0,712 ..... 0,363 0,542 0,557 
N:..... 0,643 —0,089 0,220 Céssxs OSTS6 0,447 0,563 
N2.... 0,887 —-0,064 0,064 C:.... 0,186 0,613 0,681 


L’ion magnésium occupe un site octaédrique. Dans le tableau ci-dessous 
se trouvent les valeurs moyennes des longueurs de liaisons comparées à 
celles d’autres composés : 





Mg — Oro) O0) — Oo) Composé 
2,094 2,94 À Cr:0: Meg, 2 [(CH:):N:], 6 H:0 
_ 2,06 2,82 MgSO;.6 H0 (*) 
2,065 2,80 MgS0;.7 H:0 (:) 
2,062 2,916 MgCl.12 H:0 6). 
2,0711 2,9284 MgNH:PO;.6 H:0 (°) 


L'ion bichromate Cr:0° est formé de deux groupes CrO, presque 
tétraédriques, un atome d’oxygène étant commun aux deux groupes. 
La distance Cri-Cr, est égale à 3,23 À. La longueur moyenne Cr-O (pour 
un même groupe) est de 1,61 À et la longueur Cr-OP de 1,82 À, ce qui 
entraîne une distorsion du tétraèdre. Les angles O-Cr-O sont compris 
entre 1080,6 et 1119,7 et les angles OP-Cr-O entre 1070,6 et 1110,0. 
Ces résultats sont analogues à ceux trouvés pour la structure du bichro- 
mate de potassium (°). 


La conformation moléculaire de PlHMT n’est pas modifiée. Les valeurs 


que nous avons trouvées figurent dans la première colonne du tableau 
ci-dessous. Elles sont comparées, dans la deuxième colonne, avec celles 
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trouvées dans un autre complexe, le bromure de calcium et d'HMT (*) 
et, dans la troisième colonne, avec celles trouvées dans le cas de la molécule 


d'HMT seule {°) : 


CONS: stades 1,50 À 1,481 1,478 à 
LEN Cia: 1084 108:1 107°50 
LN—CN D... 111°3 11221 113°30 


L'étude des liaisons hydrogène est en cours et fera l’objet d’une publi- 
cation ultérieure. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 
() Desucquer et VELLUZ, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 53, 1933, p. 1288. 
(@) International tables for X-Ray Crystallography, 111, p. 202. 
6) À. ZALKIN, H. RuBEN et D. H. TEMPLETON, Acla Cryst., 17, 1964, p. 235. 
G) W. Baur, Acta Cryst., 17, 1964 a, p. 1361. 
(6) K. Sasvarr et G. A. JErFREY, Acta Cryst., 20, 1966, p. 875. 
(6) A. Wairaker et J. W. Jerrerv, Acta Cryst., B 26, 1970, p. 1429. 
() J. K. BraNDoN et I. D. Brown, Canad. S. Chem., 46, 1968, p. 933. 
(5) L. MAzzARELLA, A. L. Kovacs, P. DE Sanris et À. M. Liquort, Acta Cryst., 22, 1967, 
p. 65. 


() L. N. Becxa et D. W.J. CruICKsHANK, Proc. Roy. Soc., À, 273, 1963, p. 435. 


Laboratoire de Cristallochimie, 
C.N.R.S., E.R. n° 63, 
Faculté des Sciences, 

9, quai Saint-Bernard, 75-Paris, 5°, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les substitutions cationiques dans la structure 
pyrochlore type RENiCrF,. Note {(*) de MM. Grorces Coursiox, Cuarces 


Jacosonr et Roserr pe Pare, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette Note concerne les possibilités de substitution cationique dans les sites 16 c 
de la structure pyrochlore du type RbNiCrFs. Les auteurs mettent en évidence de 
nouveaux pyrochlores fluorés du lithium de structures cubique ou rhomboédrique 
et de composition ALi,:MULFS. 


Telle qu’elle est proposée par D. Babel (*) la structure des pyrochlores 
fluorés type RDNiCrF, présente une symétrie aussi élevée que celle du 
spinelle (Fd 3 m); elle semble d'autre part posséder une stabilité et des 
possibilités de substitution au moins égales. Les ions de transition sont 


répartis statistiquement dans les sites 16c de symétrie 3 m. Nous avons 
envisagé différents modes de substitution dans l’intention de faire appa- 
raître un ordre cationique dans les sites 16 c. 


Trois types de substitution ont été abordés : 


Ga) 2M°+ MI +Mm, 


Cette substitution conduit à des composés du type AM,,M/,F; 
et rappelle le passage de la magnétite Fe;O, au spinelle LiFe;O, (?) et 
de FeF, à LiFe,F, (*). 


(&) ME + MU > M + MI, 
conduisant aux composés AM'M'F;, 
(c) 2 Mi ES MY + MY, 


conduisant aux composés AM,M,F. 


‘L'examen des travaux précédents sur les pyrochlores AM"M'"F: 
[(*), (9} indique que cette structure peut accueillir en 16 c des ions dont 
les rayons varient de 0,51 à 0,80 À. Nous avons donc retenu les éléments 


suivants : 
Mi — Li+(0,68 À), 
MU = Fe, Co®+, Ni+, Zn°+, 
MIN = Crè+, Fes+, Vi+, Al5+, Gaï+, 
MN — Tis+ (0,68 À), Zrtr (0,79 À), 
AI — Rb+, Cs+. 
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Le tableau [ rappelle les positions occupées par les différents éléments 
dans la structure pyrochlore type RbNiCrF, (origine 3 m). 


Dans la structure pyrochlore les sites 16 c sont disposés comme les 
atomes d'oxygène dans la structure 5-cristobalite. Une étude sur modèle 
indique qu’une distribution ordonnée 1/1 des cations en 16 c peut entraîner 
une distorsion quadratique (cas b); par contre, une distorsion rhomboédrique 
apparaîtrait pour une distribution 1/3 de cations distincts (cas a et c). 


TABLEAU I 





Site Positions Atomes 
BDs 3/8 3/8 3/8 A 

ABC San ie 0 0 0 M1, Mi, (Mi, Miv) 

Sfr is eue æ 1/8 1/8 F 


Le mélange finement broyé des fluorures en poudre est placé dans un 
tube d’or pincé. Après un long dégazage sous vide secondaire on introduit 
de l’argon sec dans le réacteur dont on porte la température progressivement 
entre 600 et 8000C; on maintient cette température 12h et on trempe 
à la température ambiante (aucune différence notable entre les composés 
trempés et non trempés). Les composés sont identifiés par leur spectre 
de diffraction Debye-Scherrer ou leur diffractogramme réalisés sur anti- 
cathode de cobalt. 


1. Composé pu rvre AM, .,M F4. — Les composés suivants ont été 
isolés et identifiés comme isotypes de RENiCrF, : 


RbLio,s Cri,5 F6 : = 10,222 “ES 0,005 À 
RbLi:Fe::F6 : = 10,180 + 0,005 
0,210 + 0,005 


CsLio,: Cris Fes : 
CsLi:Fe;sFs 


a 
a 
RbLis VisFs : a = 
a 
a 
CsLio,5 Vi,5 F6 a 





La densité picnométrique effectuée sur CsLis,; Cri; F4; impose huit motifs 
par maille cubique (d,, = 4,0, dun — 4,07). Ces composés ne présentent 
aucune raie de surstructure ce qui implique une occupation statistique: 
des sites 16 c par l’ion Li” et le cation trivalent. Une tentative de croissance 
cristalline de CsLi,;Cr,,: F, dans un flux de chlorures (CsCI + LiCl), nous 
a permis d'obtenir ce composé sous la forme de petits cristaux octaédriques 
{1 mm), cette formation étant accompagnée d’une grande quantité d’ai- 
guilles vertes prismatiques très friables reconnues comme étant Li, CrF 
par l’analyse et la diffraction X. Les octaèdres du pyrochlore obtenus 
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par cette méthode donnent un spectre de diffraction confirmant le désordre 


cationique dans les sites 16 c. 
Un raffinement de structure a été entrepris en considérant les 18 premières 
raies possibles (21 kkl). Le tableau IT résume les résultats obtenus : 


TABLEAU IT 





Paramètre x du fluor R B 
RbLi,5Cri5F6............ 0,320 0,11 3,6 
CSLio,5 Cra,5 F5... 0,322 0,09 1,8 


En accord avec notre récente étude structurale des pyrochlores oxy- 
fluorés (‘}, la variation du facteur de reliabilité R en fonction du site 
(8b ou 32e) et du facteur d’agitation thermique B du site considéré nous 
conduit à placer le césium en 8 b et à envisager pour le rubidium une réso- 
nance entre deux positions 32 e (y1, Ya, Yi) Et (Y», Ya, Y2) et les trois paires 
de positions respectivement équivalentes, pour les valeurs y; — 0,355 


et ya — 0,395. 


Une déformation rhomboédrique apparaît dans le cas de composés 
comprenant un élément trivalent de faible rayon ionique comme l’alumi- 
nium et le gallium; leur indexation dans une maille rhomboédrique pseudo- 
cubique contenant huit motifs formulaires ALi,,;,M,,,F; met en évidence 
la parenté de structure entre ces composés et les pyrochlores : 








RbLiosAl,5F6 : a = 9,801 + 0,005 À a = 90,40 + 010 
CsLisAl,5F6 : a = 9,957 + 0,005 a = 88,94 + 0710 
CsLio,s Ga5F6 : à = 10,214 + 0,005 a = 90,20 + 0°10 


Mais cette maille étant faces centrées, nous sommes conduits à 
adopter comme maille cristallographique un rhomboëdre à deux motifs, soit 
A2LiM.F;,: dont les paramètres sont : 


TABLEAU III 

















RbLi:Ab,:F CsLio,; Ah,5 Fo CsLio,; Gas Fi 
Ge... 6,906 + 0,005 À 7,106 + 0,005 À 7,210 + 0,005 À 
Gps... 60747 + 0710 58780 + 0710 60724 + 0710 





2. Couposés pu rvPe ALITIF, er AMV ,MY, F4. — Toutes les tentatives 
de synthèse utilisant l’acide fluorhydrique aqueux, gazeux, le fluor ou 
lPunion directe de fluorures en poudres en tube scellé à toutes températures 


se sont avérées infructueuses. 
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Cette étude a donc permis la synthèse d’une série de pyrochlores fluorés 
inédits du hthium. Une étude plus fine permettrait peut-être de mettre 
en évidence un ordre cationique dans les sités 16 c pour les composés 
déformés comme CsLai, Al, Fa. 


(*) Séance du 13 septembre 1971. 
() D. BaABEeL, G. PaAuSEwANG et W. WiEeBaAHN, Naturfor., 22 b, 1967, p. 1219. 
@) M. BRuNEL et F. BERGEvIN, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5628. 

6) J. PorriEr, A. TREssAUD, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 1711. 

() C. JacoBonr, Thèse de 3° cycle, Le Mans, 1970. 

6) G. Or, J, L. Fourquer, C. JacoBonr, J. P. MIRANDAY et KR. DE PAPE, Comples 
rendus, 273, série C, 1971, p. 747. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la thermolyse du nitrure de germanium. 
Note (*) de MM. Micuez Birey et dJrax-Craune Lans, présentée par 
M. Paul Lañitte. 


La dissociation du nitrure Ge:;N:, qui débute vers 780°C, s’accompagne d’une 
sublimation du germanium; les énergies d’activation des deux processus sont respec- 
tivement de 110 et 85 kcal/mole. Des deux variétés allotropiques « et 6 du nitrure, 
le nitrure « est thermiquement le moins stable. 


Malgré une tension de dissociation extrême (10° atm) qui exclut toute 
possibilité de réaction entre le germanium et l’azote ('), le nitrure Ge; N; 
présente une large zone de faux équilibre qui s’étend jusqu’à 7000C d’après 
Juza et Hahn (*), ou 10000C selon Schwarz et Schenk (*); Johnson et 











= 760 °C . heures _ 
0 2 4 6 8 10 14 18 20 


Fig. 1. — Courbes de décomposition du nitrure G:N, en fonction du temps. 


Ridgely (*) mentionnent un début de décomposition entre 600 et 9000C. 
Devant l’imprécision de ces données, nous avons repris l’étude de la thermo- 
.lyse du nitrure en nous attachant à définir la stabilité relative des deux 
phases & et $ mises depuis peu en évidence (‘). 

Notre expérimentation a porté sur du nitrure pulvérulent, de surface 
spécifique 2,34 m°/g, préparé par action de l’ammoniac sur du germanium 
à 7700C et constitué surtout par la phase 4-Ge,N, (fig. 2 a). 

Les thermogrammes de la figure 1, obtenus en atmosphère inerte d’azote, 
montrent que le nitrure est stable jusqu’à 7600C; sa décomposition, déjà 

CG. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 14.) Série C — 57 
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sensible à 8000C, devient très rapide au-delà de 8500C. Dans tous les cas, 
la perte de poids relative Ap/p, dépasse celle prévue (20,5 %) pour la 
réaction 


GeN;, — 3 Ge + 2N:. 


Il faut donc admettre, comme le confirme l'analyse des dépôts aux 
parties froides, que la dissociation du nitrure est accompagnée d’une 


OXGe,N, mBGe;N,  %Ge 





(a) (6) (c) 


Fig. 2. — Diffractogrammes de rayons X (CuK); (a), échantillon initial; 
(b), résidus après 4 h à 8200C; (c), après 20h à 8200C. 


sublimation du germanium. Cette dernière étant la plus lente, puisque le 
germanium subsiste seul après 20 h de chauffe à 8200C (fig. 2 c) ou 1h 
au-delà de 8500C, la vitesse initiale de la réaction est caractéristique du 
processus élémentaire de dissociation du nitrure. Les valeurs des cons- 
tantes de vitesse ainsi déduites de la mesure des pentes à l’origine des 
isothermes Ap/p, = f(t) ont été rapportées ci-dessous. 


TOC): sa sure 800 820 860 870 
Ki (0?h-1)....... 0,37 1,00 5,20 9,85 


On trouve que les variations de log K, en fonction de l’inverse de la 
température Kelvin admettent une régression linéaire avec un coefficient 
de corrélation de 0,998. Par identification avec l'expression d’Arrhénius, 
on en tire l'énergie d'activation du processus de dissociation du nitrure : 


E: = 110 kcal/mole. 


En ce qui concerne la sublimation du germanium formé par thermolyse, 
les isothermes de la figure 1 devraient permettre d'isoler les paramètres 
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cinétiques du phénomène aux stades avancés de la réaction. On observe 
en fait un frittage des grains, s’accentuant en cours d’essai ou avec la 
température, surtout au-delà de 8200C, qui interdit toute étude cinétique. 
. Devant l’imprécision des données de la littérature (*) qui mentionne seule- 
ment des températures de sublimation commençante de 7600C sous vide 
ou de 8000C dans l’hydrogène, nous avons envisagé une nouvelle expéri- 














0 10 20 30 40 


Fig. 3. — Sublimation du germanium dans l'azote. 


mentation en opérant sur du germanium pur, à température suffisamment 
basse pour éviter le frittage et réduire la vitesse de sublimation, de façon 
à ce que la surface réactive reste pratiquement constante. 

Nos résultats, obtenus par thermogravimétrie en atmosphère d’azote à 
partir d’un germanium pulvérulent, de surface spécifique 0,33 m’/g, sont 
représentés sur la figure 3. | 

On voit que la perte de poids des échantillons suit une loi linéaire du 
temps à toute température entre 720 et 7809C, ce qui implique un régime 
pur de réaction. L'influence de la température sur la constante de vitesse 
obéit par ailleurs à la loi classique d’Arrhénius 


E2 
log K: = À — T3RT 
qui permet le calcul de l'énergie d’activation : E, — 85 kcal/mole. Une telle 


. valeur recoupe celle obtenue par Searcy (*) lors de l’étude de la vapo- 
‘risation du germanium sous vide à partir de la méthode d’effusion de 


Knudsen (34,0 + 1,5 kcal/mole). 


Précisons enfin que la phase 4 du nitrure Ge, N, est thermiquement la 
moins stable comme le montrent les diffractogrammes de rayons X réalisés 
en cours d’essai. Par exemple, la teneur en phase 2, initialement de l’ordre 


de 90 % (fig. 2 a), tombe à 55 % après 4h de chauffe à 8200C (fig. 2 b). 
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C'est la première fois qu’une différence de réactivité entre les variétés 
allotropiques « et 5 du nitrure de germanium est mise en évidence. 


*) Séance du 27 septembre 1971. 

G. H. Morey et W. C. Jonnson, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 3608. 
R. Juza et H. HAHN, Z. anorg. allgem. Chem., 244, 1940, p. 133. 

R. Scawarz et P. ScHENK, Chem. Ber., 63, 1929, p. 296. 

VW. C. Jouxson et G. H. Ripcezvy, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2395. 
5) S.N. RUDDLESDEN et P. Porper, Acta Cryst., 11, 1958, p. 465. 

E. G. BaucHaM, Quart. Rev. Chem. Soc. Lond., 7, 1953, p. 121. 

A. W. SEaArcY, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4789. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse du chlorure de féruloylcholine. 
Note (*) de Mme Avra Psarréa-Sanpris, présentée par M. Maurice- 


Marie Janot. 


On rapporte les essais effectués pour la synthèse du chlorure de féruloylcholine (1). 
L’acide acétylférulique a été utilisé comme matière de départ, le groupement acétyle 
étant hydrolysé par la suite sélectivement. 


Dans une communication antérieure (‘}, la préparation d’esters basiques 
d'acides cinnamiques, en vue d’un examen pharmacologique, a été rapportée. 
Nous nous sommes intéressée, par la suite, à la synthèse d’esters basiques 
d'acides hydroxycinnamiques (phénoliques), pour deux raisons : 


19 peu d’esters basiques d’acides phénoliques ont été examinés jusqu’à 
présent, bien que des propriétés pharmacologiques vaïiées soient connues 
pour les esters basiques d’acides aromatiques; 


20 des sels d’ammonium quaternaire, correspondant à des esters basiques 
d'acides alcoxy- et hydroxy-cinnamiques, tels que la sinapine (?) et en 
1969 (*) le chlorure de féruloylcholine (1), ont été isolés des plantes. 


cH,0 CH,0 


+ — J + eu 
CH,O CH=CH—CO,(CH),NMesOH HO CH=CH—CO, (CH), NMe Ci 
CH,0 . Sinapine . 1 


Au cours de ce travail, Pagani et Romussi (*) ont communiqué la synthèse 
du produit naturel 1, ainsi que celle d’esters basiques de constitution 
analogue. Ceci nous incite à rapporter nos propres essais d'autant que les 
méthodes employées diffèrent de celle des auteurs précédents. Cette dernière 
consiste en la réaction directe du sel de sodium de l’acide férulique avec le 
diméthylamino-2-chloréthane, dans le diméthylformamide, ce qui conduit 
après chromatographie à l’ester basique correspondant (Rdt 30 % en iodo- 
méthylate 5). Par cette même réaction, nous avions synthétisé antérieu- 
rement (‘) le chlorhydrate correspondant 4 dans l'alcool isopropylique 


(Rdt 15 %). 


Afin d'améliorer ce faible rendement, il convient de protéger au préalable 
la fonction phénolique de l’acide férulique, sous la forme d’acide acétyl- 
férulique (2), isomère trans, F 198-2010 [F 194-1969 (*)}, ce qui permet de 


MeO 


AcO—Ar—= AcO 


(I) AcO—Ar-CH=CH-CO,H 
2 


1 SOCI 
(85%) 
2. HOCH,CH,NMe, 


AcO—Ar—CH=CH—CO, (CH), NMe,,HCI 
3 


1S0Cl3, 2.HOCH,CHNMe,CIT 





MeO, 


HO—Ar— = HO 


HO—Ar—CH=CH—CO,(CH,),NMe, HCI 
4 


HO—Ar—CH=CHCO (CH, NM. I 








(EH) AcO—Ar-CH=CH-CO,H 


ou —> AcO—Ar 
2 F | 
1 SOC 


(66%) 
2. HOCH,CH,CI 


Nal/MeCOEt 
—— 


(M) AcO-Ar-CH=CH-CO,(CH,) CI 
(54%) 


7 


5 
(87 %)\ AgCI 
ï _ HCIN/MeOH L den 
CH=CH—COJCHNMe CT — > |HO—Ar-CH=CH—CO CH) NMe,CI 
è (45 °%) ; 








Me;N _ 
ACO—Ar-CH=CH—CO (CHI AcO—Ar-CH=CH—CO (CH), NMesl 


8 9 
(63 %) | HCI conc/MeOH 
HORANSCRÉOR COLE) NMSGT 





D 8H9S -— 8T8 


(IL6T 22140900 #) 23 ‘3 ‘SHIEA ‘98 ‘peoY ‘UD 
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à 


procéder à l’estérification par l'intermédiaire du chlorure d’acide corres- 
pondant (*}. La désacétylation ultérieure a été effectuée, après divers essais, 
par deux méthodes d’hydrolyse sélective : soit en milieu alcalin, par 
la potasse méthanolique, soit en milieu acide, par une solution méthano- 
lique d’acide chlorhydrique, sous des conditions bien contrôlées (*). 


Dans un premier essai (schéma des réactions, I), une méthode classique 
d'obtention de 1 a été suivie [cf. la synthèse de la sinapine par Späth (°}} 
par l'intermédiaire du chlorhydrate 3 (F 146-1490), On peut alors observer 
une hydrolyse particulièrement facile des deux groupements ester : soit 
par traitement du composé 3 par une solution de NaOH à 5 % pendant 30 mn 
à la température ambiante, ce qui donne, après acidification, l'acide férulique ; 
soit au contraire, traitement du sel 3 dans l’alcool méthylique par l'acide 
chlorhydrique concentré (environ 5 mmoles de 3 dans 40 ml de méthanol, 
contenant 1 ml HCI conc., à reflux pendant 10 mn, etc.), ce qui conduit 
au chlorhydrate phénolique 4 (F 163-1670 déc. ). De même, traitement 
du sel 3 dans KOH/MeOH (4 équivalents de KOH en solution 0,1 x dans 
le méthanol, à 50-609 pendant 1 h, neutralisation avec de l’acide acétique, 
etc.), suivi de réaction avec. l’iodure de méthyle dans l’acétone, conduisant 
à l’iodométhylate correspondant 5 (F 217-2200 dée.). La transformation 
de 5 en.1 (F 201-2030) [F 203-2059 (*), (*)] a été effectuée par le chlorure 
d'argent (*). Les deux méthodes de désacétylation, ci-dessus, ont été 
employées pour la synthèse de produits analogues à 4 et 5, avec des rende- 
ments de 40 à 60 % (?). 


Dans un deuxième essai (schéma Il, le chlorure de l'acide acétyl- 
férulique.(2) a réagi avec le chlorure de choline [cf. (!°)]. Le sel de choline 
obtenu 6 (F 194-2010), a été désacétylé par HCI x/MeOH {2 mmoles de 
6, dans 10 ml de méthanol contenant 2, 5 ml d’acide chlorhydrique N, 
reflux pendant 1 h, etc.), conduisant ainsi au chlorure 1 avec un rendement 


de 45 %. 


Enfin un troisième essai de synthèse de 1 (schéma IIT) a été effectué par 
l'intermédiaire de l’ester $-chloroéthylique 7 (F 110-1130) (après chroma- 
tographie sur alumine neutre, élution au benzène), qui a été transformé 
en dérivé 10dé correspondant 8 (F 134-1370) et celui-ci en sel quaternaire de 
l’acétoxyester 9 (F 166-1719 déc.). La désacétylation de ce dernier a été 
conduite en milieu acide comme précédemment {HCI cone./MeOH, reflux 
pendant 1h). 


La désacétylation d’esters de l’acide acétylférulique, dans ces conditions 
d'hydrolyse, constitue le point principal des réactions rapportées ci-dessus; 
elle peut s’appliquer à la préparation d’esters basiques d’acides phénoliques, 
obtenus souvent avec de bien faibles rendements par synthèse directe. 
Cette méthode de désacétylation douce et sélective a été utilisée avec succès 
pour la préparation d’autres dérivés de l’acide férulique ({°). 


820 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (4 octobre 1971) 





Les analyses de tous les produits préparés sont en accord avec la théorie 
ct les données spectroscopiques correspondent bien aux structures proposées. 
Un Mémoire complet sera publié dans un autre recueil. 


#) Séance du 20 septembre 1971. 
G. TsATsAs, A. PsARRÉA-SANDris et C. SARDris, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2612. 
. GADAMER, Arch. Pharm., 235, 1897, p. 98. 
. PAGANI et G. RomussI, 11 Farmaco, Ed. Sci., 24, 1969, p. 257. 
. PAGANI et G. Romussi, Il Farmaco, Ed. Sci, 25, 1970, p. 727. 
L S. Fospicxk et À. C. STARKE Jr, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 8352. 
5 Pour l’hydrolyse sélective de la fonction acétyle, voir entzae autres : L. BIRKOFER, 
C. Kaiser, H. Kosmoz, G. Romussr, M. DoniKE et G. MicHagzis, Ann. Chem., 699, 
1966, p. 223; M. SHimizu, G. OHTA, S. KITAHARA, G. Tsunoo et S. SAsSAHARA, Pharma- 
ceutical Bulletin (Tokyo), 5, 1957, p. 36; G. OnrTa et M. Saimizu, 1bid., 5, 1957, p. 40. 
() E. SpÂrTx, Monatshefte, 41, 1920, p. 271. 
() Organic Syntheses, Coll. Col. IV, J. Wiley and Sons Inc., New-York, 1963, .p. 84. 
C) Résultats non publiés. 
(9) J. F. HALVERSTADT, W. R. Harpie et À. R. WiLLiaMs, J. Amer. Chem. Soc., 81, 
1959, p. 3618. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Passage direct des N-benzyl dihydro-5.6 
phénanthridines aux phénanthridones correspondantes (‘). Note (*) de 
MM. Avasrase Macwairinis, JEax-Paur Brouarp et Ariseer Respraxpy, 


transmise par M. Roger Heim. 


En chauffant la benzyl-5 (N, N-diméthylméthylamino)-7 dihydro-5.6 phénanthri- 
dine en présence de charbon palladié, on peut obtenir la phénanthridine débenzylée 
en 5 correspondante, mais le procédé est très limité. Le traitement du même produit 
par le perchlorate de triphénylméthyle en milieu acétique donne un sel de phénan- 
thridinium; celui-ci, en milieu basique et à chaud, se transforme directement en 
phénanthridone qui peut être ultérieurement débenzylée. Le mécanisme des 
réactions et la généralisation du procédé sont examinés. 


Pour réaliser la synthèse de méthylamino-7 phénanthridones-6 (V) 
nous partons de l'acide N-benzylphénanthridone-6  carboxylique-7 
(LR = CH;GH;). Via le chlorure d’acide nous obtenons des dérivés 
carbamoyl-7 (11) lesquels sont réduits par l’hydrure de lithium et d’alumi- 
nium en méthylamino-7 dihydro-5.6 phénanthridine (111). Le passage aux 
phénanthridones devait normalement être envisagé en deux temps, par 
lintermédiaire des phénanthridines (IV), aucun exemple d’oxydation 
directe de dihydro-5.6 phénanthridines n’ayant, à notre connaissance, été 
décrit. 





Dans une Note précédente (*)}, nous avons indiqué que, s’il était 
indispensable de passer par l’acide N-benzylé, la débenzylation s’effec- 
tuait sans difficulté par le sodium dans l’ammoniac liquide. Cette. 
débenzylation pouvant en outre s'effectuer au stade I ou au stade III, nous 
avons disposé pour nos essais d’oxydation de dihydro-5.6 phénanthri- 
dines avec ou sans benzyle sur l’azote hétérocyclique. 

En chauffant à 2500C la benzyl-5 (N, N-diméthylméthylamino)-7 
dihydro-5.6 phénanthridine (III, R = CH,C,;H;; R' — CH;) en présence 
de charbon palladié d’après la technique de Badger et coll, nous avons 
obtenu la (N, N-diméthylméthylamino)-7 phénanthridine (IV; R’ = CH:) 
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chlorhydrate, F2280C {éther); infrarouge 2700, 2 800 et 2870 cmt 
(- N° cn 1640 cm (C—N), 1640 cm! (Ph.); ultraviolet : À, (étha- 
3 

nol), 296, 306, 335 et 352 nm: RMN, singulet à 2,50.10 (6 protons des 
CH;), massif centré à 6,80.107% (7 protons aromatiques), singulet à 9,15.107% 
(1 proton N = CH —); m/e (base) — 193. Le rendement n'ayant été que 
de 64%, nous avons voulu l’améliorer en augmentant la proportion de 
charbon palladié, mais nous avons alors obtenu une substance, F 880C 
identifiée par ses données spectrales (infrarouge, ultraviolet RMN, masse) 
à la méthyl-7 phénanthridine préparée par Kenner et coll. (‘). D’autre 
part, avec l’homologue diéthylé (III, R = CH,CH, R’ = C,H;), nous 
n'avons systématiquement obtenu que la méthyl-7 phénanthridine. Ce 
procédé ne pouvait donc pas convenir. 

Nous avons encore obtenu la (N, N-diméthylméthylamino})-7 phénan- 
thridine en chauffant, selon Bonthrone et Reid [(*}, ()‘], une solution 
acétique de (N, N-diméthylméthylamino)-7 dihydro-5,6 phénanthridine 
(IL, R = H R’ — CH) et de perchlorate de triphényl méthyle en quantités 
équimoléculaires puis en épuisant à l’éther le milieu réactionnel dilué par 
de l’eau et alcalinisé. Rdt 75 %. 

Lorsque l’on opère ainsi avec le dérivé N-benzylé correspondant, par 
simple refroidissement de la solution acétique il se sépare des cristaux, 
F268C, dont le spectre infrarouge montre qu’il s’agit du perchlorate 
d’une base quaternaire sans carbonyle : large bande centrée à 3 600 cm” 
Ce) zone d’absorption entre 2900 et 3100 em (—CH:CGH), 

N/CH: 

Ko 
2 640 cm”! (absence de CO), trois bandes à 1570, 1590 et 1610 cm" (Ph.), forte 
absorbtion avec trois bandes à 1070, 1100 et 1140 em”! (CIO). Rdt 70 %. 
Ce perchlorate a été traité par une solution aqueuse ammoniacale à l’ébulli- 
tion que l’on a ensuite épuisée à l’éther. L’extrait éthéré amené à sec et 
repris par le méthanol a donné des cristaux incolores, F 1150C, dont le 
spectre ultraviolet présente l'absorption caractéristique des phénanthridones 
hmax (éthanol), 334 et 349 nm et le spectre infrarouge comporte la bande 
du carbonyle hétérocyclique à 1640 em7!. La spectrographie de masse 
{pickmatching) a confirmé la formule C::H,,ON, de la benzyl-5 (N, N-dimé- 
thylméthylamino)-7 phénanthridone (V, R = CH,C;H;; R = CH;). 

Pour élucider le fait que sur le spectre de masse du perchlorate, F 2680C, 
apparaît le même pie moléculaire m/e — 342 que sur le spectre de masse 
de la phénanthridone correspondante, nous avons repris nos expériences : 
en partant de N-benzyldihydro-5.6 phénanthridine, préparée en réduisant 
la N-benzyl phénanthridone par l’hydrure de lithium et d'aluminium. 
Nous avons obtenu le perchlorate de N-benzyl phénanthridinium, F 2480C 
{éthanol}, C:6H,40,NCL. 


bande centrée à 2 640 cm! ) pas d'absorption entre 1610 et 
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Analyse : calculé %,, C 65,22; H 4,33; O 17,31; N 3,78; CI 9,61: trouvé %, 
C 65,14; H 4,45; O 17,17; N 3,67; CI19,70. 

Infrarouge : bandes à 3350 3000, 1620, 1580 et 1570 cm ‘, large 
zone d'absorption entre 4 060 et 4 140 cm ', pas de bande CO. Rdt 85 %,. 

Par traitement avec une solution ammoniacale le perchlorate de N-benzyl- 
phénanthridinium a donné de la N-benzylphénanthridone, identifiée avec 
un échantillon de référence (point de fusion en mélange infrarouge, ultra- 
violet). Sur le spectre de masse du perchlorate de N-benzylphénanthridi- 
nium et de la phénanthridone apparaît encore le même mJe — 285. 


De l’ensemble des expériences effectuées avec le perchlorate de triphényl 
méthyle nous déduisons : | 

a. avec toutes les dihydro-5,6 phénanthridines, conformément au méca- 
nisme proposé par Bonthrone et Reid (*), l’un des hydrogènes en 6 est 
déplacé et il se forme le perchlorate d’une forme carbonium (VI) en équilibre 
avec une forme immonium (VIl); 

b. dans le cas des dihydro-5.6 phénanthridines non substituées à l’azote 
hétérocyclique, lorsqu'on passe en milieu alcalin il se forme transitoirement 
une base quaternaire instable (VIIT) qui se déshydrate en phénanthridine 


clo®+ Ph4CH 





| 
R  PhjC log L R R 





T 
a où. 


c. dans le cas des dihydro-5.6 phénanthridines N-benzylées, il ne peut y 
avoir de déshydratation directe. En milieu alcalin il y a équilibre entre la 
forme ionique de la base quaternaire et une forme covalente car- 
binol (X) [(), (*)]. Or cette forme carbinol est particulièrement oxydable. 
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Pictet et Patry (°) ont déjà constaté en 1902 que le simple traitement de 
l’iodure de méthylphénanthridinium par de la soude aqueuse chaude 
provoque la formation de N-méthylphénanthridone. De même, Kondo et 
Uyeo (‘°) sont passés avec un bon rendement de liodure de N-méthyl- 
dioxyméthylène-8.9 phénanthridinium à la phénanthridone correspondante 
par chauffage dans de la soude aqueuse additionnée de ferricyanure de 
potassium. Ces faits expérimentaux sont pleinement en accord avec les 
résultats que nous avons obtenus; 


d. le carbone en 6 constitue un site particulièrement sensible lorsque 
l'azote hétérocyclique est substitué, ce qui peut expliquer Poxydation en 
phénanthridone dans le spectromètre de masse corrélativement à la 
décomposition de l’anion perchlorique. 


Si on rappelle que le passage des phénanthridines aux phénanthridones 
exige encore un traitement risquant d’être préjudiciable à certains des 
substituants fixés sur le squelette hétérocyclique, on apprécie tous les 
avantages que présente le procédé au perchlorate de triphénylméthyle. :. 


(*) Séance du 30 août 1971. 

(1) Travail effectuée en coopération avec la D. R. M. E. 

() A. REsPLanDy, À. MicHaïripis et J. P. BrouArD, Comptes rendus, 269, série GC, 
1969, p. 781. 

(@) G. M. BADGER, J. M. SeIDLER et B. THoMsoN, J. Chem. Soc., 1951, p. 3210. 

(5) J. KeNNER, W. H. Rires et F. S. STATHAM, J. Chem. Soc., 1987, p. 1169. 

5) W. BoNTHRONE et D. H. Rein, J. Chem. Soc., 1959, p. 2778. 

(6) W. BoNTHRONE et D. H. Rein, Chem. and Ind. (London, 1960, p. 1192. 

(9) C. K. TINKLER, J. Chem. Soc., 89, 1906, p. 856. 

() M. H. PALMER, The Structure and Reactions of Heterocyclie Compounds, Edward 
Arnold (Londres), 1967, p. 250. - 

() A. Picrer et E. Parry, Chem. Ber., 35, 1902, p. 2534. 

(9°) H. Konpo et S. UyEo, Chem. Ber., 68, 1935, p. 1760. 


Laboratoire de Chimie, 
Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des di-(thiényl-2)-2.3 diol-2.3 
butane et du diméthyl-4.8 benzo-(-1.2-b; 4.5 -b") dithiophène. Note (*) de 
MM. Micuez Hsserr et CLaune CauLcer, présentée par M. Henri Normant. 


L'origine du diméthyl-4.8 benzo-(-1.2-b; 4.5-b°) dithiophène obtenu au cours de 
la déshydratation des substrats de la réduction duplicative de l’acétyl-2 thiophène, 
est établie. L’isomère racémique du di-(thiény1-2)-2.3 diol-2.3 butane a été isolé et 
identifié, La déshydratation de ces +-glycols bitertiaires conduit, soit à la formation 
de pinacolone soit à celle d’éthers. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons identifié le composé cyclisé (V) 
issu de la réduction duplicative électrochimique {(*), (?)] ou chimique de 
l’acétyl-2 thiophène (T). 


Diméthyl-4.8 benzo-(-1.2-b; 4.5-b') dithiophène. 


Cette substance n’est pas le résultat d’une double déshydratation de 
‘lun ou de l’autre des a-glycols (IT), comme nous en avions émis l’hypo- 
thèse ({). 

La cétone (I) a été réduite selon la méthode de réduction duplicative 
proposée par H. Backer (*). L'huile brute (A) obtenue au cours de cette 
préparation, soumise à l’action de différents déshydratants : (mélange 
acide acétique, anhydride acétique; acides borique et oxalique) ou à une 
thermolyse, fournit un peu du produit cyclisé (V). A partir de l’huile A, 
nous avons isolé les a-glycols (méso et racémique), et la di-(thiényl-2)-2.2 
butanone-3 (IIT), dont la déshydratation par les différents déshydratants 
précédents ou par thermolyse en phase vapeur (C.P.V. SE 30, 2500C) ne 
fournit pas de composé (V). Par contre, l'huile À débarassée des a-glycols 
et de la cétone IIT et soumise au même traitement produit le composé (V) 
en quantité notable. 


‘MÉCANISME DE RÉDUCTION DUPLICATIVE 


(O Ve Me > se LL Æ——> À Às on ni 


Le 
(D Me Me Me 





2+ 
Mécanisme 1 : A°+'°A —> AA (2-glycols) (IF), 
2H+ 


Mécanisme 2 : A°+'B —> AB (y-diol) (IVa) — (y-cétol) (IVb). 
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Nous n’avons pas relevé la présence d’e-dione qui résulterait de la dupli- 
cation {C' + ‘C), mais nous avons constaté que les 4-glycols et en particulier 
lisomère D-L, se déshydrataient avec facilité en pinacolone (III) dans 
le milieu réactionnel selon le mécanisme de transposition pinacolique 
de H. Meerwein (‘). 


0H 
Th—C—Me _wo Th COMe 

[ —+ Sc (Th = thiophène) 
Th—C—Me Th “Me 

[ 

OH (ID 

(I) 


CARACTÉRISTIQUES DES SUBSTANCES RÉDUITES OU DÉSHYDRATÉES : 





a-glycol (II) Pinacolone (III) y-cétone (IVe) 
: { méso D-L 
Rue. | “oo 6 48 5 
( EF 1200C F 740C F 30°C Liquide rouge 
Caractéristiques. (MeOH) (cycloh.) (Et OH) C. P. V. 
Kofler Tottoli 

: C H C H C H 
Calc. %..... 656,61 5,51 61,00 5,08 61,00 5,08 

Analyses. À Liésotr. %... 56,6 5,6 61,1 5,0 61,1 5,2 

D-Ltr. %... 56,7 5,5 - - — - 





ANALYSES SPECTRALES : 

19 Infrarouge : 

a-glycol (méso). — v (C—O) alc. tert. : 1111 cmt; à (OH) : 1443 cmt; 
y (OH) : 635 et 643 em'; v (OH) : 3540 et 3559 em‘; % et vx (CH) 4 
2 894, 2 937, 2 985 et 2 994 cmt. 

a-glycol (D-L). — v(C—O) ale..tert. : 1181 em! ; à (OH) : 1447 ent; 
Y (OH) : 640 et 642 em"; y (OH) : massif; pic à 3 477 em°'; v et %, (CH) : 
7° 2874, 2 941, 2 994 et 8 007 cm!. 

Pinacolone. — %(C—=0) : 1709 cm !; à (CH) : 1372 em! (COCH:); 
v, et Vas (CH) : 2 895, 2 915 et 2 985 em’. 

y-cétone. — v (C—O) : 1672 em*; à (CH:) : 1861 em-' (COCH:). 

20 RMN : 

a«-glycol (méso). — CH, : à — 1,65.10-%; OH : à — 2,85.10*; H, et H, 
entre 6,8 et 7,05.10° (complexe), H;, à 72.107; J,, = 5 Hz et 
J,_, — 1,5 Hz. 

æ-glycol (D-L). — CH, : à = 1,6.10 7"; OH : 2,6.107*; H; et H, entre 
6,6 et 6,9.10 ° (complexe) H; à 7,2.107*; mêmes constantes de couplage 
que pour l’isomère méso. 
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Pinacolone. — CH; (COCH,): 2—2.10%; CH: à = 2,16.107"; 
massif thiophénique entre 6,9 et 7,3.107*. 
gta 
Ha À 
| ï | | 
8 
Hb ï 
ds 
CH; : 0 — 1,62 et 2,4.107; H, et H, : 9 = 5,7 et 6,2.107"; H, : 6,6.10""; 


Ju = 10 Hz; Jun = 0 et Jy = 2 Hz: massif thiobhétique entre 
6,9 et 7,4.107*. 

Le glycol racémique est plus sensible à la déshydratation que l’isomère 
méso. 

L'action de l'acide oxalique, en milieu alcoolique donne des éthers dont 
le radical alkyle dépend de l'alcool choisi. 

de 

HOOG—COOI Th-C—0R 


2-glycol (meso) Er ne 


Me 


(R = CH; CH, : F 144 et 1469C). Les analyses organiques et spectrales 
{infrarouge et RMN) confirment ces structures. 

Dans des solvants non hydroxylés, la réaction de transposition est 
préférentielle. Nous n’avons jamais observé de dérivés isostères de l’indène, 
ni de composés à motif butadiène lors des opérations de déshydratation 
des &-glycols. 


Me 
Ho MeCQ ° MeCcO &S 
F, = #0, | D = 
S 
7 
Me OH IVa A Ÿe 





Quant au diméthyl-4.8 benzo-(-1.2-b; 4.5-b") dithiophène, il est très 
certainement issu du Y-diol (IVa) par une succession de déshydratations 
des substances énolisées. 
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A notre connaissance aucune réaction duplicative par voie chimique 
de l’acétyl-2 thiophène, n’a été réalisée avec succès (*}. Un travail en cours, 
vise lPétude chimique et biochimique des dérivés en position 4.8 du 
benzo-{-1.2-b; 4.5-b') dithiophène. 


+) Séance du 6 septembre 1971. 


( 

() C. CAULLET, Mme SALAËN et M. HÉBERT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 228. 
@) C. CauLLer, J, M. Bessin et J. C. BoparpD, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1848. 

() H. J. BackEeRr, W. STEvVENS et J. R. VANDERB19, Ree. Trav. Chim., 59, 1940, p. 1141. 
(+) H. MEERWEIN, Ann. Chem., 396, 1912, p. 200. 

6) N. D. HEINDEL, J. Hélérocyclie. Chem., 3, 1966, p. 379. 


Laboratoire de Chimie analytique 
de l’Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n°8, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'acide chlorhydrique sur quelques 
époxydes a-éthyléniques. Note (*) de MM. Jrax Saureau, Hervé Boucer 
et Jxax Hucr, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de l’acide chlorhydrique sur les époxydes secondaires-secondaires éthy- 
léniques conduit à des chlorhydrines, tandis que les époxydes secondaires-tertiaires 
ou primaires-tertiaires s’isomérisent en dérivés carbonylés conjugués. 


‘1. PRÉPARATION DES CHLORHYDRINES-1.2 &-ÉTHYLÉNIQUES. — Dans une 
Note précédente (‘), nous avons décrit la préparation des chlorhy- 
drines-1.2 æ-éthyléniques selon la réaction 

R—CHCI-CO—R’ + R/—C (MgBr)=CH—R” 
+  R—CHCOI-C (OH) (R)—C (R°)=CH—R”. 

Afin d'élargir notre étude nous avons dû préparer de nouvelles chlor- 

hydrines de ce type, particulièrement celles issues de chloro cétones. 








TABLEAU I 
R R’ R’ R”  É (eC/mm Hé) nÿ de Rdt % 
CH; CH; H H 54-55/16 1,4581/26 1,0317/26 60 % (?) 
CH CH: H CH: 68-70/16 1,4642/: 1,0103/: 65 % () 
H CH H CH : ; 
H CE, CH, H Non isolées à l’état pur 


2. PRÉPARATION DES ÉPOXYDES G-ÉTHYLÉNIQUES. — Îls résultent de la 
déhydrohalogénation à l’aide de soude (*) des chlorhydrines selon la 
réaction - 

R—-CHCI-C (OH) (R°)—C (R°7) = CH—R” + NaOH 
AS 
> R—CH-—-C (R)—C (R°7) =CH---R°” + H:0 + NaCI. 


TABLEAU II ;, 





R’ R’ R” É (eC/mm Hg) nf d Rdt 4 
CH: H H H 108-109/z60 1,4218/4  0,8498/1 64 
CH. H CE H AA 3 1,4293/20  0,8483/» 80 
GE H H CH: 54/3 1,4382/0  0,8559/% 66 
H CH, H H 80/:60 1,4166/:  0,8563/» 72 (*) 
H CH CH  H 45/00 1,4258/1  0,8607/1 80 
H CH H CH; 50-51/100 1,4288/1  O0,8560/1 70 
CH CH H H EI 1,4192/5  O0,8421p 55 
CH CH H CH 60-62/ss  ‘ 1,4258/x  0,8387/x5 75 
H GE CH H A5/oa 1,5240/:  1,0028/: 47 (**) 
H CH H CH 51/0 1,5299/2 1,0089/: 46 (**) 


(*) Déjà signalé dans la littérature (‘). 
(**) Rendement calculé à partir du dérivé carbonylé de départ (CH;—CO—CH:C), 
car la séparation de la chlorhydrine et de la cétone n’a pu être réalisée par distillation. 
GC. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 14.) Série C — 58 
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3. ACTION DE L’ACIDE CHLORHYDRIQUE SUR LES ÉPOXYDES. — L'action 
de l’acide chlorhydrique concentré (*) sur les époxydes a-éthyléniques 
conduit à deux réactions différentes selon la nature des substituants du 
cycle époxydique. 


R—CH—C (R—C (R”)=CH—R" 











2, 0 —— R—CH—C (R/)—C (R’)-CH—R" 

Réaction (a) | | 

R—CH—C(R’) —C(R7)-CH—R" — OH CI 

N o Réaction (à) 
R—CO—C(R’)=C(R")>—CH;—R" 
Réaction a. — L’acide chlorhydrique s’additionne aux époxydes 
secondaires-secondaires R—CH—C (R/)—C(R’)=CH—R'" et conduit à 
No” | 


des chlorhydrines isomères de position des chlorhydrines qui ont servi à 
la préparation des époxydes. 


TABLEAU III 


R R’ R’ R”  É(eC/mm Hg) A di Rdt % 
CH: H H H 60-61/12 1,4632/2 1,0380/2 80 
Cas H CH; H 73-74/15 1,4652/: 1,0208/2 78 
CHs H H CH: 38-39/06 1,4662/21,s 1,0123/24,5 73 


Par chromatographie en phase vapeur et résonance magnétique nucléaire 
nous avons montré l’unicité du sens d’ouverture du cycle époxydique. 


Réaction b. — Les époxydes primaires-tertiaires (R=H) ou secondaires- 
tertiaires RER E (R’)—C (R”)=CH—R'" fournissent des dérivés ear- 
No 


bonylés par l’intermédiaire d’un carbocation, le terme final de la réaction 
étant le composé conjugué. 


Nous avons ainsi obtenu : 


M te. LÉss 52-53; Rdt 57 %; nÿ° 1,4465; DNPH, F 1620C (6)], 


CH: 
Era ur LÉ, 85-87; Rdt 55 %; n5° 1,5483; DNPH, F 1990C (7}, 
CH; ° 
CH: —CH = C—CO—CH; is 57-58; Rdt 66 %; nÿ° 1,4500; DNPH, F 15800). 
| 


CH; 


qui semble ne pas avoir été décrit dans la littérature. 

Dans les cas où R’” — H et R” — H ou CH, nous n’avons pu isoler les 
dérivés carbonylés qu'à l’état de dérivés cristallisés comme l'indique la 
littérature (‘). 
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La stéréochimie des chlorhydrines isomères et leur action sur les amines 
et l’ammoniac feront l’objet d’un mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 

G) J. Huer, H. Bouexr et J. SAULEAU, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 430. 
() À. CaRISTAN et H. Bopor, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3232. 

() Organic syntheses, Collective Volume I, 1951, p. 233-234. 

() R. PummerERr et W. REINDEL, Chem. Ber., 66, 1933, p. 338. 

6) R. G. Kapescn, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 41. 

(6) V. GRiGNARD et P. ABELMANN, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 7, 1910, p. 642. 

() C. Prévosr et H. RoserT, Bull. Soc. chim. Fr., (5), 11, 1944, p. 225. 


Laboratoire de Chimie pharmaceutique, 
Faculté Mixte de Médecine 
et de Pharmacie, 
boulevard du Professeur Léon-Bernard, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine. 


CG — 58. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Substiution nucléophile sur le carbone éthy- 
lénique. Synthèse des a-méthyl B-halogénocrotonates d'éthyle cis et trans- 
et des a-méthyl B-halogénovinylacétates d’éthyle. Note (*) de MM. JEax- 
CLaune Ouarcuat, Puuuippe Dureurtre, Fraxçois "Œuérox et Rocer 


Vessière, présentée par M. Henri Normant. 


Les a-méthyl 5-bromocrotonates d’éthyle cis et trans sont préparés par addition 
de brome aux esters angélique et tiglique suivie d’une déshydrohalogénation, Les 
composés vinylacétiques s’obtiennent par addition d’halogénures d'hydrogène au 
méthyl-2 butadiène-2.3 oate d’éthyle. 


Dans le but d'étudier la réactivité des &-méthyl 6-halogénocrotonates 
d’éthyle cis et trans et des a-méthyl B-halogénovinylacétates d’éthyle 
vis-à-vis des agents nucléophiles, nous avons été amenés à préparer quelques 
nouveaux composés halogénés en séries crotonique et vinylacétique 
a-méthylées : 

GH:—CX-C(CH)—Y | x 2 F, Gi, Br, 1 
CH =CX—CH (CH) —v| YŸ = ON, COLE, | 
1. PRÉPARATION DES G-MÉTHYL B-HALOGÉNOCROTONATES D'ÉTHYLE Cis 


8 EN 
t *x) CH, —CX—=C U 
ET trans, (**) 3 SGH, 
a. a-méthyl $-chlorocrotonates d’éthyle cis et trans 1a et 1b. — Selon la 


littérature [(*), (°)}, l’action de PCI; sur l’a-méthyl acétylacétate d’éthyle ne 
permet d'atteindre qu’un seul des stéréoisomères de l’&-méthyl f-chloro- 
crotonate d’éthyle et la configuration cis ou trans du produit obtenu n’a 
d’ailleurs pas été établie. 


TABLEAU I 


Caractéristiques RMN des dérivés 1, 2, 3 et 4 





à (105) J (hertz) 

PRES ns D 

a B° Y Yi Y By of ay YiYe 

Za..... _ 1,92 2,18  — _ 1,2 = ee _ 
Liu _- 2,01 2,48 — _- 1,6 _— — — 
2'a _ 2,00 2,40 — _ 1,1 _ _— _— 
2'b _ 2,12 2,79 - _ 1,6 _ _ _ 
Ain sse _- 1,90 2,80 _ — 1,15 _ — F 
Bliss — 2,05 2,66 _ — 1,6 _- — — 
SD: _ 2,11 2,81 _ _ 1,8 _- _ _ 
&a..... 3,39 1,37 _ 5,28 5,28 — 4 0,5 _ 
&b..... 3,32 1,21 _ 5:50: 5,71 — 0,8 1,8 
ÆCuias 3,22 1,26 _ 5,81 6,20 - 7 0,9 1,7 
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En fait nous avons pu montrer que la réaction précédente donne égale- 
ment naissance à une petite proportion (2 à 3 %) de l’autre isomère. Par 
examen des spectres de RMN (Tableau TI) des deux isomères géométriques, 
il est alors facile d'attribuer la structure trans 1b au produit le plus abondant. 
Nous nous basons pour cette détermination sur le critère déjà utilisé en 
série crotonique [{‘), [*)] indiquant que pour l’isomère cts (**) les protons 
du groupe méthyle terminal résonnent à un champ plus fort que ceux de 
l’isomère trans. 


b. a«-méthyl B-bromocrotonates d'éthyle cis et trans 2a et 2b. — Par trans 
addition du brome aux acides crotoniques &-méthylés cis et trans [(*), (")] 
suivie d’une déshydrohalogénation sélective selon le procédé décrit par 
Buckles et Mock (*) on accède aux acides a-méthyl 5-bromocrotoniques 
cis et trans 2'a et 2’b qui sont ensuite estérifiés. Les esters 2a et 2b sont 
isolés par distillation. 

2a : Év, 102 — 1030; litt. (*), Ésa 1100. 

2b: Éi5 73 — 740. 

Les caractéristiques RMN des acides et esters B-bromés sont rapportées 
dans le tableau I. 

e. a-méthyl B-iodocrotonate d’éthyle trans 3b. — Il résulte de l’action de 
l’acide iodhydrique sur le méthyl-2 butadiène-2.3 oate d’éthyle décrit 
par Bestmann (°). Il est isolé par CP V préparative; ses caractéristiques RMN 
sont données dans le tableau I. 

Bien que ce produit n’ait été obtenu que sous une seule forme stéréo- 
isomère, la comparaison de son spectre de RMN avec ceux des composés 
chlorés et bromés correspondants cis et trans conduit à lui assigner une 
structure trans. | 

En premier lieu, la valeur de la constante de couplage J — 1,8 Hz entre 
les protons des groupements méthyle en &« et 8 est très voisine de celle 
des composés bromés et chlorés trans pour lesquels la géométrie a été 
_ établie par d’autres méthodes. Cette constante est également plus élevée 
que celle des composés chlorés et bromés cis correspondants. 

D'autre part selon une méthode déjà utilisée [(*), (*), (*°)] examen des 
différences de valeurs des glissements chimiques obtenues entre dérivés 
chlorés et. bromés de même géométrie et l’extrapolation au dérivé iodé 
permettent de confirmer la structure trans de ce dernier composé. 


2. PRÉPARATION DES G-MÉTHYL B-HALOGÉNOVINYLACÉTATES D'ÉTHYLE 4. 
— Les dérivés du type 
Hi 2 : 
0=G—CH—-CO:Et (X=CI : a; Br: b; l:ec) 
H L | 
X CH; 
8’ 


s’obtiennent facilement par addition d’halogénure d'hydrogène au 
méthyl-2 butadiène-2.3 oate d’éthyle. On agite pendant 1 h 30 mn à 600 un 
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TABLEAU II 


Constantes physiques el infrarouges des dérivés À à 4 





v (cm!) ng dy F (eC) 
C=C C=0 æ y 

Abris 1628 1717 20 1,4487 20 1,076 - 
Dress 1612 1694 - _ _ - 97-98 
25 bras 1610 1690 _ _ _ - 93-94 
Dre dore 1650 1720 20 1,4699 20 1,339 - 
DD net à 1618 1708 20 1,4728 20 1,334 - 
Shi sa 1605 1720 23 1,5055 23 1,630 - 
&a........ 1630 1740 23 1,4277 23 1,072 _ 
Æ bis 1630 1745 23 1,4486 23 1,373 _ 
HD ds datée 1610 1640 23 1,4889 23 1,587 - 


mélange équimoléculaire d’ester allénique et d’halogénure d'hydrogène 
en solution aqueuse. La formation des a-méthyl B-halogénovinylacétates 
d’éthyle attendus s’accompagne de celle des produits conjugués crotoniques 
correspondants. La proportion de produit non conjugué formé dans chaque 
réaction est respectivement 75, 63 et 50 % à partir de HCI, HBr et HI. 
Le rendement total en produit d’addition est d’environ 85 %. 

Les constantes physiques et les caractéristiques infrarouges des produits 
décrits sont données dans le tableau Il. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 
1) F. THÉRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 278. 

?) F, THÉRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 285. 

3) J.-C. CHALCHAT, F. THÉRON et R. VESSsiÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4486. 
() R. GEUTHER, Z. Chem., 14, 1871, p. 337. 

5) D. E, Jones, R. O. Morris, C. H. NERNON et R. F, H. Wire, J. Chem. Soc. 
p. 2349. 
() A. MicaELz et J. Ross, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 3684. 
() R. E. Bucxzes et G. V. Mock, J. Org. Chem., 15, 1950, p. 680. 
6) S. M. KupcHan et A. AFONSO, J. Org. Chem., 313, 1900, p. 243. 
(©) H. J. BESTMANN et H. HARTUNG, Chem. Ber., II, 99, 1966, p. 1198. 

(1) J.S. Pizey et W. E. TRUCE, J. Chem. Soc., 1964, p. 865. 

(**) L’isomère trans (angélique) est celui pour lequel les groupements méthyle en posi- 
tion « et $ sont en trans. Selon la terminologie utilisée en série crotonique [(1) à (*)], 
il correspondrait à un dérivé cis. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des amines primaires et secondaires 
sur les tris (dialkylamino)-1 ,1,2 alcanes. Note (*) de M. Pierre Dune, 
Me Lucerre Duonamer et M. JEax-Yves Vaixor, transmise par M. Henri 


Normant. 


Les amines primaires et secondaires réagissent avec la fonction géminée des 
trianrines R—CH (NR:)-—-CH (NR:}: On isole des a«-aminoaldimines 


R—CH (NR;)—CH=NR’ 
par action des amines primaires R’NH, et des ène-1 diamines-1.2 
R—C (NR:)=CH (NR:) 
par action des amines secondaires R°:NH. 


Les triamines-1 ,1 ,2 sont obtenues en faisant réagir les amines secondaires 
en excès sur les aldéhydes æ&-halogénés [(!), (?)]. Des procédés différents 
ont été utilisés pour la préparation des triamino-1,1,2 éthanes [(*), (*)]. 
Elles sont en général cristallisées et peu stables. Deux de leurs propriétés 


… chimiques sont connues : l’hydrolyse et la décomposition thermique ({) 


H:0 A 
ee <— Fee + pes HNR: 
NR: O NR; NR: NR; NR: 
T E’ 


Nous avons étudié l’action des amines primaires et secondaires. 

Lorsqu’on injecte en chromatographie gazeuse une solution de trimorpho- 
lino-1,1,2 heptane dans la cyclohexylamine, on observe la formation 
d’un produit lourd unique qui n’est pas le dimorpholino-1,2 heptène, 
comme c’est le cas si le solvant est inerte, mais le cyclohexylimino-1 
morpholino-2 heptane. En solution dans la pipéridine, on caractérise le 
pipéridino-f morpholino-2 heptène-1. 





CHu—CH-—CH  — GEti—CH CH(N Do) 
5 L— Dore Re —— Fi 14— T— L 
| ES | N— Ps 
An NC ZT 
| | PEN 
So So MK 27 
REA CH < 
NN 
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TABLEAU Ï 


Aminoaldimines À, R—CH;—CH, 
| Il 





[7 NR’” 
07 
Conditions (*} RMN (105) 
R R’ Solvant OC (%) É(°C) (em) He Ho  Litt. 
CH: n-G;H Toluène 100 65  84-85/o415 1675 7,6 (d) » 
» t-CiH » 90 48 69/0,18 1670 7,5 (d) 2,9 (m) 
» c-CsEi Cyclo- 133 53 114/0,15 1670 7,6 (d) 2,8 (m) 
hexylamine 
CH:  t-CHb Toluène 100 43 90/,s 1670 7,45(d) 2,8 (m) 
i-C:Hs c-CHu Cyclo- 133 63 124-125/o,7 1670 7,55(d) 3,0 (m) 
hexylamine 
n-C;H1: » » 133 57 144-146/10 1670 7,65(d) 2,85 (m) (f) 
Ph » Benzène 80 20 Face 78 1670 7,6 (d) 3,8 (6) 


() 102 M de triamine dans 10 cm* d’amine sont ajoutés à 20 cm° de solvant inerte 
et 10 emÿ d’amine portés à la température indiquée. On maintient 20 mn à cette tempé- 
rature avant de distiller. 

TaBLeau Il 


Êne-1 diamines-1,2 E, R—C——CHe 
| 





à NR 
RMN 
Rdt (%) . IR (0) 
R x R” +) É (°C) (@m—) He Lit 
CH; O N (r-Pr}: 40 103-1040, 15 1640 4 ; 4 
CH 0 Pipéridmo 42 11211306 1650 4,75 (2) 
» CH;  Morpholino 32  118-120/o 7 1640 4,75 (+) 
n-CHn 0 Pipéridino 46 137/0,: 1640 4,66 (x) 
Ph CH:  Morpholino 45  137-138/0,: 1620 .. O 
» 
Ph 0 Pipéridino 35 1381405 1620 | 5 O 
: 


(**#) 102 M de triamine dans 10 cm* d’amine sont ajoutés à 20 cm° d’amine portés 
à reflux. 


Ces observations nous ont incités à mettre au point une méthode simple 
d'accès aux &-aminoaldimines À et aux ène-1 diamines-1,2 à groupements 
aminés différents E, à partir des triamines T (*). La triamine en suspension 
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dans l’amine primaire ou secondaire est ajoutée à un excès de la même 
amine portée à une température suffisamment élevée pour provoquer sa 
fusion. Dans le cas d’amines volatiles, on a additionné un solvant inerte 
(benzène ou toluène), à point d’ébullition plus élevé. Les produits sont 
distillés immédiatement. 

Les aldimines À et les ènediamines E isolées par ce procédé sont 
rassemblées dans les tableaux I et IT. Leur pureté contrôlée par chromato- 
graphie gazeuse est, dans tous les cas, supérieure à 95 %. Il est nécessaire 
d’éviter les traces d’halohydrate d’amine qui favorisent les réactions 
ultérieures d'échange. Signalons enfin, qu'avec les amines secondaires 
encombrées telles que la di-isopropylamine, la di-isobutylamine et la tétra- 
méthyl-2,2,6,6 pipéridine nous avons obtenu l’ènediamine E/ qui corres- 
pond à une décomposition de la triamine initiale, au lieu de l’ènediamine E 
à groupements aminés différents attendue. 

Les aldimines et ènediamines décrites ont été caractérisées par leurs 
microanalyses, leurs propriétés spectrales et leurs produits d’hydrolyse, 
un aminoaldéhyde pour À, une aminocétone pour E. Dans plusieurs cas, 


H,0+ H,0+ 
pr —> Fe, Rp —> rh, 
A NR; NR’ NR; O E NR: NR: O NR: 


l'identification a été complétée par comparaison avec des échantillons 
préparés par des méthodes différentes [(*) pour À, (?) pour E]. Six termes 
sont nouveaux. 

En ce qui concerne l’obtention de A et de E à partir de T, nous pouvons 
exclure la formation intermédiaire de E’ : les amines primaires et secondaires 
réagissent sur E/ beaucoup plus lentement que sur T et, dans certains cas, 
il a été montré que les secondaires substituaient préférentiellement le 


HANRY JF uNR! 
DE der = — REC CH = R—CH——-CH 
: Il | Il 


| | 
LNR, °NR'H INR, ©NR, * NR; ©NR: Ix 
Î? U ÿ 
A E’ E 


carbone 2 de E” (?). Comme l’échange a lieu uniquement sur le carbone 1 
de T, nous pouvons envisager la transformation de l’immonium [, en I, 
lorsque l’amine est primaire, en I, lorsqu'elle est secondaire. 


() Séance du 13 septembre 1971. 
G@) A. KIRRMANN, P. DunaMEL et L. Duxamez, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 
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@) a. P. DUHAMEL, L. DUHAMEL, J. L. KLEIN et À. JARRY, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 


p. 3883; b. A. Jarry, Thèse de Docteur-Ingénieur, Rouen, 1969; c. J. L. KLeIN, Thèse de 
Docteur-Ingénieur, Rouen, 1970. 


G) À. HazLzeux et H. G. Viexe, J. Chem. Soc., 1968, p. 1726. 

(+) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et G. PLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4498. 

6) J. Y. VALNoT, Thèse de 3° cycle, Rouen, 1971. 

(6) P. Dunamez, L. DunaMez et J. C. LEGAL, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 156; 
J. C. LEGar, Thèse de Docteur-Ingénieur, Rouen, 1970. 


() EL. DUHAMEL, P. DUHAMEL, H. MALANDAIN et D. LEFÈVRE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 4642. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation d’arènes sur des aryl-4 hydroxy-2 
butanolides-4. Note (*) de MM. Dax Prusquezcec, Mieuez Kerraxro 
et Frépéric VEMEN, transmise par M. Henri Normant. 


L'action d’arènes sur le phényl-4 hydroxy-2 butanolide-4, en présence d’AICI, 
conduit à des acides diaryl-4.4 hydroxy-2 butanoïques; dans le cas du benzène, 
l'acide se cyclise en tétralone. On observe un phénomène d’échange lorsqu'on fait 
agir le benzène en excès sur des aryl-4 hydroxy-2 butanolides-4, 


. En présence de chlorure d’aluminium, l’action du benzène sur la 
y-butyrolactone conduit à un mélange d’acide phényl-4 butanoïque et 
d’a-tétralone (!). Par contre, le phénol et l’anisole mènent à des produits 
différents : c'est ainsi que récemment Kadryov et Barashkin (?) ont obtenu 
les acides aryl-3 butanoïques, et ils ne signalent pas la formation de composés 
cyclisés: De leur côté, C. Broquet et coll. [(*), (*)] ont fait réagir divers 
arènes sur le diméthyl-3.3 hydroxy-2 butanolide-4; ils ont isolé dans tous 
les cas les acides aryl-4 diméthyl-3.8 hydroxy-2 butanoïques, et presque 
toujours la tétralone correspondante. 

Nous considérons ici le cas des aryl-4 hydroxy-2 butanolides-4 obtenus 
préalablement par P. Leroy (5). Les réactions sont réalisées en présence de 
chlorure d’aluminium qui s’est révélé être le catalyseur conduisant aux 
meilleurs rendements. 

Le cas du phényl-4 hydroxy-2 butanolide-4 (1) a d’abord été étudié en 
détail. Le schéma de principe de la réaction est le suivant : | 


? 


| 


er AP r Fee à 
ATH + NE —> /CH—CH:—CHOH—CO:H +| O | 
2 
O  CHOH LD di NoH 
Ne” Ô 
| 
O | - 
(D (I) (IT) 
CH:— 
. } CHs—CH— 
avec ÂAr | CH:0—CH,— 
CI CH — 


Dans le cas des carbures les moins réactifs, il est possible de réaliser la 
condensation sans solvant, mais la formation de résines limite toujours 
les rendements; aussi avons-nous opéré dans CS, qui sert essentiellement 
de diluant. Dans ces conditions, le rendement en acide (11) est pratiquement 
quantitatif au bout de quelques heures de chauffage à reflux. 
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TABLEAU I 

Temps Rdt % 
de chauffage ns 
Solvant @) (D) GID 
{ 3 45 20 
Be ss sise ee ivre | 5 20 40 
3 90 0 
Benzène + CS:......,,,........., 24 60 20 
| 63 40 35 


a. Dans le cas où Ar est le substituant phényle, on recueille, outre l’acide 
(ID), de la tétralone (III) (F 1120C; 2.4-DNP, F 2500C) en quantité 
variable suivant le temps de réaction (voir tableau [). 

Les résultats de ce tableau indiquent clairement que le produit initial 
est l’acide diphényl-4.4 hydroxy-2 butanoïque, qui se cyclise ultérieurement 
en tétralone. D’ailleurs, en mettant cet acide dans les conditions de la 
réaction, on parvient effectivement à la tétralone (60 % au bout de 24h 
de chauffage à reflux). 

b. Dans le cas où Ar est un phényle substitué, on isole essentiellement 
des acides diarylbutyriques du type (IT), qui se présentent le plus souvent 
sous forme d’huiles décomposables à la distillation et constituées de mélanges 
d’isomères (possibilité de diastéréo-isomères dus à la présence de deux 
carbones asymétriques; possibilité d’isomères ortho et para, principale- 
ment dans le cas de l’anisole). 

Il à néanmoins été possible d’obtenir certaines Pad cristallisées 
dont les caractéristiques physiques sont rassemblées dans le tableau IT; 
leurs constitutions ont été confirmées par RMN et infrarouge. 


TABLEAU IT 





H;: Ci 4 
CH—CH:;—CHOH—CO: H 
Ar 
Masse molaire RMN (10-56) (F#*) 
ne (CO) CE) —— 
Ar F (eC) calculée trouvée (cmt)  àCH (n° 2) à CH (n° 4) 
CoHi—............ 130 256 253 1716 4,35 3,90 
CH:—CHi—...... 108 270 272 1716 4,30 3,86 
CH:3O—CH:—..... 123 286 290 1718 4,25 3,98 
CICHi—........ ( 290 293 1716 4,25 3,82 


(*) Cet acide n’a pas été obtenu cristallisé; il a été purifié par des méthodes chimiques. 

(*#) Les spectres infrarouges ont été réalisés, en solution dans CCl,, à l’aide d’un appa- 
reil « Perkin-Elmer», modèle 257. 

(***#) Pour réaliser les spectres RMN, on a utilisé un appareil «JEOL-JNM» C 60 H; 
le solvant est la deutéroacétone et la référence le tétraméthylsilane. 
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Des essais de synthèse de ces mêmes acides à partir des lactones para- 
phényl-substituées (IV) ont échoué. Par contre, on observe un phénomène 
d'échange, et on recueille dans les deux cas étudiés un mélange d’acide 
diphényl-4.4 hydroxy-2 butanoïque et de tétralone correspondante; 
la chromatographie en phase vapeur confirme la production de toluëène 
ou de chlorobenzène. Le schéma de principe ci-après exprime la réaction : 


: ss | CoHs 
ces) | SN CH CH:--CHOH—COH 


X— CH; —CH—CH: Rae CH: 

A CH; 

} 
Ô Dee 
av) | O | + GH:X 

Gi DT STNoH 
avec X Il 

CH: — Oo 


Ce phénomène d’échange est confirmé par les expérimentations suivantes 
(réalisées en présence d’un excès d’Al CL) : 

— l'acide diphényl-4.4 hydroxy-2 butanoïque se cyclise en tétralone 
par chauffage à reflux dans le mélange benzène —CS,. Par contre, en 
labsence de benzène, on ne recueille que des traces de produit cyclisé; 

— l'acide (méthoxy-4 phényl)-4 phényl-4 hydroxy-2 butanoïque se 
cyclise en phényl-4 hydroxy-2 tétralone par chauffage à reflux dans le 
mélange benzène — CS, ; 

— en présence de benzène deutérié dans CS, à l’ébullition, pendant 
24h, l'acide diphényl-4.4 hydroxy-2 butanoïque comporte une forte 
proportion de phényle deutérié. 

L'étude de ce phénomène d’échange est actuellement poursuivie au 
laboratoire, ainsi que la condensation de divers arènes sur d’autres hydroxy- 
lactones, sur des acétoxylactones, et sur des aminolactones. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 

() W.E. Truce et C. E. Ozson, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4721. 

@) GS. Kapyrov et V. À. BARASHKIN, Zh. Org. Khem., 4, (7), 1968, p. 1302. 
6) G. BroQuET et R. QuELET, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1882. 

(9 G BroqQuET et J. BEDIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1335. 

6) P. Leroy, Thèses, Rennes, série B, n° 25, 1968. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Participation d’un groupement ester carboxy- 
lique au déplacement du groupe phosphoryle dans un phosphonate. 
Note (*) de MM. Rexé Seux et Axpré Foucaun, présentée par M. Henri 
Normant. 


L’addition de phosphite d’alcoyle, en présence d’alcool, aux +-cyanocinnamates 
d’éthyle ou de méthyle, conduit à des phosphonates esters qui peuvent être 
bromés en « du groupe ester. En milieu basique, le groupe phosphoryle de ces esters 
bromés est remplacé par un groupe alcoxy. On isole ainsi les acides a&-cyano 
$-alcoxycinnamiques. 


Les composés éthyléniques (1) gem-disubstitués par deux groupes 
électroattracteurs peuvent réagir avec les phosphites d’alcoyle. En solu- 
tion alcoolique, on obtient aisément le phosphonate (II) avec X — CN, 
ou un mélange de diastéréoisomères (II) lorsque X = COR (Rdt 80 %,) (). 


(OR CN 
FOR D-cH—cé 
R'OH | , X 
POIOR), 
CN I 
Pi 
dr & 
(I) 
CN CN 

P(OMe)3 D-CH— c'S ue D-CH— c£Me 
CH3CN à 1 à 

* PIOMe)3 POtOMe), 

À I 


Si nous utilisons le benzène anhydre comme solvant, nous n’observons 
aucune réaction. Par contre, si le benzène est remplacé par l’acétonitrile 
anhydre, on isole exclusivement le phosphonate (III, X — CN, F 1420), 
ou un mélange de diastéréoisomères (III, X — CO:R) qui n’ont pas été 
séparés (Rdt 60-65 %). La polarité assez élevée de l’acétonitrile stabilise 
la forme ionique résultant de l'attaque du phosphite sur l’éthylénique, 
permettant ainsi la réaction de méthylation que nous observons. 


TABLEAU 
Points de fusion des phosphonates bromés (IV). 


marées CN  CO:Me CO:Me COLEt CO:Et 
Pneu Me Me Et Me Et 
F4{eC)....... 114 130 108 98 (2) 81 (?) 
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Les phosphonates {II), traités par le brome, en présence de Na,CO., 
. conduisent aux dérivés bromés correspondants. Un seul diastéréoisomère 
est obtenu dans chacun des cas où X — CO.R (Rdt 85 %). 

Le composé (IV), avec R’ — Me et X — CN perd facilement HBr; 
ainsi, lors d’une ébullition, pendant quelques minutes dans le méthanol, 
il conduit à l’oléfine (V), F 88-890. Les phosphonates (IV) avec X — CO,R 
sont plus stables; l’action à froid, du méthylate de sodium en solution 
normale est nécessaire pour obtenir le mélange d’oléfines isomères (V) 


correspondantes (Rdt 80-85 %). 


CN CN D 
d-CH—Ef 2 p-CH—CLBr —>  ÏC— CIN 
PR NESCS | rex (RO,PO 
POIOR'; | POOR} 
I 4 Y 


Si les phosphonates (IV) avec X — COR sont traités par la soude 
alcoolique normale, on observe alors le remplacement du groupe phospho- 
ryle par un groupe alcoxy et on obtient les acides [(VI), F749 ou (VII), F370], 
(Rdt 40-45 %). Le même résultat est obtenu en traitant par la soude 
alcoolique normale le mélange d’oléfines isomères (V) (X — CO,R) 
(Rdt 67-70 %). La structure de ces acides est prouvée par l’ozonolyse, 
qui conduit au benzoate de méthyle ou d’éthyle. Elle est confirmée par 
spectroscopie infrarouge et de RMN : L’examen des spectres infrarouges 
de ces acides en solution dans CCI, montre que le groupe OH du carboxyle 
est engagé dans une liaison H. La structure où les groupes alcoxy et 
carboxyle sont en cis est donc probable. 


x /'GN EX EN US 
ac cec C=C (CN) CO:Me 
Me0/ \COH Eto/ \COH HOT 


(VD CD (VII) 


Les esters (IV) avec X — CO.,Me et R’ — Me ou Et, sont transformés 
exclusivement en (VI) si le solvant est le méthanol. De même, les 
esters (IV) avec X = CO,Et et R’ — Me ou Et en solution dans l’éthanol, 
traités par la soude donnent uniquement l’acide (VII). Les substituants OR’ 
du groupe PO (OR), n’interviennent donc pas dans la réaction. 

L'influence du solvant apparaît lorsque l’ester (IV) (X — CO.Me, 
R’ — Me) est placé dans l’éthanol. On obtient alors 65 % d’acide (VII) 
et 35 % d'acide (VI). Inversement, l’ester (IV) (X — CO,Et, R' — Me) 
traité dans le méthanol conduit à 30 % de (VII) et 70 % de (VI). 

On voit donc que, malgré la dilution (0,1 mole d’ester dans 1 1 d’alcool), 
le groupe alcoxy du CO,R remplace le groupe phosphoryle dans la propor- 
tion de 30 % environ, le groupe alcoxy du solvant intervenant dans la 
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proportion de 70 %. Ce résultat pourrait s'expliquer au moins en partie, 
par la participation du groupe ester au déplacement du groupement 
(R'O),P—0O7 selon le schéma suivant : 


Far CH 
OH” (RS Me bi CN 
Y AZ FE Ck e po C\ 
(RO:PO Fa se EE 


M, VI 


Lorsque le phosphonate [(V), X — CO.Me, R’ — Me] est traité par le 
méthylate de sodium, à chaud, on obtient le B-méthoxy +-eyano cinna- 
mate de méthyle (VIII) (un seul isomère), F 1370, dont la structure est 
en accord avec les spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. 

L'attaque des nucléophiles sur les composés (V) se fait donc sur le 
carbone, comme dans les acylphosphonates (*), et non sur le phosphore. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 

() R. G. HARVEY, Tetrahedron, 22, 1966, p. 2561. 

@) R. LEBLANC, Thèse de 3° cycle, Rennes, 1969. 

() A. P. PASHUKIN, T. K. Gazizov et A.N. Pupovik, Zhur. Obshchei. Khim., 40, 


1970, p. 28. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la présence d'unités de D-galactofurannose 
dans l’arabinogalacitane des purois et des cires D de souches humaines de 
Mycobacterium tuberculosis. Note (*) de Mmes Enva Vickas, Juprru 
Mankovirs, CLaupine Amar-Nacascn et M. Ençar Lenerer (‘), présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


L’arabinogalactane de M. fuberculosis contient la séquence gal-gal, que l’on pensait 
être D-gal,-1-4-D-gal,. 

Les résultats de la présente Note excluent cette dernière formule et présentent des 
arguments, notamment la dégradation illustrée par la figure montrant qu’il s’agit 
plutôt de deux unités de D-galactofurannose liées en 1.5. 


La paroi et les cires D des Mycobactéries sont formées d’un mucopeptide 
_ phosphorylé lié à un arabinogalactane acylé. Ce dernier est composé 
d'environ cinq molécules de D-arabinofurannose pour deux molécules de 
D-galactose (?). 

Misaki et, coll. [(*), (*), (5)] avaient proposé l’enchaînement suivant pour 
l’arabinogalactane des parois de différentes souches de Mycobactéries : 


—+ 5)-a-D-Ara-(1 = 5)-[a-D-Ara]z-(1 -— 4)-[D-Gal,]:-(1 + T 
3 


À 


1 
[e-D-Ara;], 
5 


À 
l 


1 
R—CO -5-:-D-Ara/ {æ —1à3,y —2à0) 


na 


D-Ara/ : D-arabinofurannose; D-Gal, : D-galactopyrannose; 
R— CO : Résidu d’acide mycolique. 


Cette structure était en accord avec des résultats préliminaires obtenus 
dans notre laboratoire au cours d’une étude de la paroi (‘) et des cires D (*) 
de la souche Peurois de M. tuberculosis var. hominis. Or, l’étude plus appro- 
fondie d’un digalactoside isolé aussi bien des parois que de la cire D de cette 
souche nous conduisent à rectifier cette formule. Nous montrons notamment 
que le D-galactose est présent sous forme de furannoside (*). 


1. PREUVES EXPÉRIMENTALES EXCLUANT LA STRUCTURE Gal,-1.4-Gal,. 
— a. Le pouvoir rotatoire de plusieurs préparations du digalactoside 
étudié : [a], — 22 + 20 (H,0; c — 0,4) est différent de celui du 4-O-8-D- 
galactopyrannosyl-D-galactopyrannose : [x], + 670 et de celui de son 
isomère à : [æ], + 186 —+ 1730 (?). 
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b. La réaction colorée sur papier avec un réactif contenant de l’aniline, 
de la diphénylamine et de l’acide phosphorique (‘°) diffère de celle obtenue 
avec le lactose et le maltose : ces deux disaccharides donnent la coloration 
bleu vif caractéristique de disaccharides à liaison 1.4, le digalactoside 
analysé se colore en vert gris. 


ce. La vitesse de migration du digalactoside sur papier, tout en étant 
identique à celle du digalactopyrannoside-1.4 dans le solvant A (voir tableau) 
est plus rapide dans les solvants B, C et D. Elle est voisine de celle d’un 
6-0-B-D-galactofurannosyl-D-galactose décrit par Plackett et Buttery (‘!). 





TABLEAU 
A B € D 
Digalactoside de M. tuber- 
CHIOSIS inerte aus 0,42 0,77 0,38 . 0,80 
6-0-6-D-galactofurannosyl- 
D-galactose............. — _ 0,37 0,77 
4-O-a-D-galactopyrannosyl- | 
D-galactose [(12), (1*)]..... 0,41 - 0,31 0,65 
4-0-B-D-galactopyrannosyl- 
D-galactose (1#).......... — 0,59 _ _ 


Ru dans les solvants : À, butanol-éthanol-eau : 5 : 1 : 4; B, acétate d’éthyle-pyridine- 
eau : 2: 1:2; C, acétate d’éthyle-acide acétique-eau : 9 : 2 : 2; D, butanol-pyridine-eau : 
6:4:3; E, butanol-acide acétique-eau : 4: 1: 5. 


Ces propriétés excluent la liaison 1.4 entre deux galactopyrannoses. 


Cette structure était déduite des résultats de la perméthylation et de 
l’oxydation periodique soit du polysaccharide, soit. du disaccharide. Or, 
les données obtenues au cours de ces expériences, notamment l’isolement 
de 2.3.6-tri-O-méthylgalactose (*), pourraient également être en accord 
avec la présence d’une liaison 1.5 entre deux galactofurannoses. 


2. PRÉSENCE DE CYCLES FURANNOSIQUES. — L’existence d’un galacto- 
furannose non réducteur est indiquée par la facile hydrolyse en milieu acide 
dilué. En effet, le digalactoside soumis à l’action de l’acide sulfurique 6,01 x 
à 85° pendant 90 mn libère 20 % du galactose. 


Afin de confirmer la présence d’un galactofurannose et de déterminer 
la liaison entre les deux oses, nous avons utilisé la suite de réactions décrites 
par Gorin et Spencer {‘*) pour caractériser le 5-0-6-D-galactofurannosyl- 
D-galactose isolé à partir du galactocarolose et par Plackett et Buttery (**) 
pour caractériser le 6-0-5-D-galactofurannosyl-D-galactose isolé ‘du 
galactane de Mycoplasma mycoïdes. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (4 octobre 1971) Série G — 847 





Les produits de l'oxydation periodique du digalactoside de M. tuberculosis 
ont été, après réduction par NaBH, et hydrolyse acide, identifiés par chro- 
matographie sur papier; il s’agit d’arabinose (R;0,25 solvant E, 
0,4 solvant D, révélation par le phtalate acide d’aniline, tache rose carac- 
téristique des pentoses) et du glycérol (R; 0,50 solvant E, 0,55 solvant D, 
révélation par le nitrate d'argent alcalin ou l’acide periodique-benzidine). 
Des traces d'éthylène-glycol et de galactose ont pu également être décelées. 


o G grabinose 
CH20H CH20H + 
® 3 
CH - H [ 
NaBH4 Et NalO,.Cémn) 0-CH  _H, glycéro 
: fn HG-OH ——— CH,OH CH,0H 
Digalactoside H NaBHa 
Pets HC-OH 
HO-CH 
CH, OH 


Figure. — Dégradation du digalactoside. 


L’arabinose provient de l’oxydation du galactofurannose non réducteur 
_entre les carbones 5 et 6 et le glycérol de l'oxydation du galactitol substitué 
en 5 comme indiqué ci-dessus (fig). 


D'après ces résultats, identiques d’ailleurs avec ceux de Gorin et 


Spencer (!*), le digalactoside isolé à partir des parois et des cires D de 
M. tuberculosis semble contenir deux galactofurannoses liés en 1.5. 


Toutefois son pouvoir rotatoire [x], — 220 et son comportement chro- 
matographique diffèrentd e ceux du 5-0-6-D-galactofurannosyl-D-galactose 
[&ln — 659 isolé du galactocarolose; la vitesse de migration dans le solvant D 
du galactofurannosyl-1.5-D-galactitol authentique ({*) R,,, — 1 est supé- 


rieure à celle du galactobtitol obtenu par la réduction du digalactoside 
étudié : Ru — 0,89, 


En conclusion, le digalactoside isolé des parois et des cires D de 
M. tuberculosis serait un 5-O-4-D-galactofurannosyl-D-galactose. 


Les conditions d’hydrolyse dans lesquelles le digalactoside a été obtenu 
ainsi que l’existence d’une liaison 1.5 sont en faveur de la structure 
furannosique des deux molécules de galactose dans larabinogalactane. 


(*) Séance du 13 septembre 1971. À 

(:) 122e Communication sur les constituants des Mycobactéries. 121e Communication, 
voir (7). 

@) Pour une récente revue, voir E. LEDERER, Pure and Applied Chem., 25, 1971, p. 135. 

€) A. Misaxi et S. Vuxawa, J. Biochem. (Japan), 59, 1966, p. 511. 


848 -— Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (4 octobre 1971) 





(5) A. Misaxi, N. IKkawaA, T. KaTo et S. KoTanI, Biochim. Biophys. Acta, 215, 1970, 
p. 405. | 

() À. Misaxi, N. IKAwA, J. AzuMA et S. KoTANI, Fifth Joint Meeting Tuberculosis 
Panel, Tokyo, 1970, p. 1. 

(5) CL. Amar-NaAcaAscx et E. VizKas, Bull. Soc. Chim. Biol., 51, 1969, p. 613. 

() J. Markovirs, E. Vizxas et E. LEDERER, Eur. J. Biochem., 18, 1971, p. 287. 

(*) Le digalactoside étudié est obtenu par hydrolyse des parois ou des cires D à l’acide 
trichloroacétique à 10 % à 37° pendant 20 h. Voir J. MarKkovits et E. Vizxas, Biochim. 
Biophys. Acta, 192, 1969, p. 49; il s’agit bien du D-galactose : E. Vizxas et J. MARKOVITS, 
F.E.B.S. Lett., 2, 1968, p. 20. 

() J. SrAnex, M. Gernv et J. Pacax, The Oligosaccharides, Czechoslovak Academy of 
Sciences, 1965, p. 252. 

(0) R. W. Baiey et E. J. BouRNE, J. Chromatog., 4, 1960, p. 206. 

(4) P. PLACKETT et S. H. BuTTERY, Biochem. J., 90, 1964, p. 20. Le disaccharide a été 
mis à notre disposition par le Docteur S. H. Buttery. 

(2) R.L. WunisTLer et H.E. ConrAp, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p..1673. 

(2) J. K. N. Jones et W. REID, J. Chem. Soc., 1955, p. 1890. 

(5) H. MErer, Acta Chem. Scand., 16, 1962, p. 2275. 

(5) P. À. Gonin et J.F. T. SPENCER, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 499; cet échantillon 
nous a été fourni par le Docteur P. A. Gorin. 

(5) Ce travail a bénéficié de subventions de la Ligue Nationale Française contre le 
Cancer et de l’Organisation Mondiale de la Santé. 


Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S. 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Synthèse et étude cristallographique de nouveaux 
composés ABS, de siructure a-NaFeO:. Note (*) de Mlle Moxique Trouue, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La synthèse et les caractéristiques cristallographiques de quelques composés 
sulfurés nouveaux de type «-NaFeO;, sont décrits. L'article apporte aussi quelques 
indications quant au domaine de stabilité des phases rhomboédrique et cubique 
qu’ils peuvent présenter. 


Les sulfures de type ABS, (A — Li, Na, K et B — terre rare, Ÿ) ont 
été étudiés par Ballestracci [(*}, (*), (*)]. 

De ses travaux, il ressort principalement l'existence de deux grands 
types de structure selon la valeur du rapport des rayons ioniques de À 
et de B. Si ryfra > 0,95, les composés cristallisent dans une phase de type 

- NaCI avec répartition statistique de À et de B sur les sites cationiques. 
Si rsfra < 0,95, les cations s’ordonnent de manière à faire apparaître 
des couches monocationiques dans les plans 114. 

_ Cet arrangement donne naissance à une déformation rhomboédrique 
(a-NaFeO.). En vue d’une étude systématique de ces composés par spectros- 
copie infrarouge et Raman, nous avons complété la série en synthétisant 
les composés nouveaux suivants : LiXS, (X == Tm, Lu); NaXS: (X = Tm, 
Yb, Lu); KXS,(X = Tm, Lu). 








TABLEAU 
Description 
Description hexagonale rhomboédrique 
ET, 
Déviation Déviation 
TB du standard Cyr standard dr 

Composé Ta (à) (à) (à) (à) (à) a 
LiLuS:.,.... 0,875 3,813. 0,004 18,41 0,02 6,519; 3400030” 
LiTmsS:...... 0,895 3,829 0,009 18,48 0,09 6,544 34 01 30 
NaTmsS:..... 0,815 3,915 0,003 19,88 0,02 7,001 32 28 30 
NaYbS:..... 0,805 3,902 0,002 19,91 0,01 7,009 32 19 30 
NaLusS:...... 0,795 3,885 0,003 19,87 0,02 6,993 32 15 30 
KTmS:...... 0,665 3,977 0,004 21,84 0,02 7,628 80 12 30 
KLusS:...... 0,640 3,947 0,002 21,79 0,02 7,612 30 03 30 
NaYS:...... 0,86 3,966 0,005 19,93 0,02 7,026 . 32 47 80 
NaNdS:..... 0,96 4,100 0,004 19,90 0,02 7,043 33 50 30 


C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 278, N° 45.) Série C — 59 
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Mérnone DE PRÉPARATION. — La méthode décrite par Ballestracci 
ne nous a pas permis d'obtenir les monocristaux attendus. Toutefois nous 
avons mis au point une technique différente, inspirée de la première, qui 
permet d’obtenir des composés très purs, mais à l’état pulvérulent. 


RES 
ay (A) 


4104 


4051 


ca 





3951 











OT : 
388 5 
Nd Sm Eu Gd Tb Dy 5 Er. Im Ÿb [Lu riiÂ 
08 0,85 


1,00 | 


, 


Variation du paramètre an des composés NaXS: 
en fonction du rayon ionique de la terre rare (Templeton). 


x Valeurs trouvées par R. Ballestracci; 
@ Valeurs trouvées dans le cadre de ce travail. 


Un mélange intime de sesquioxyde de terre rare et de carbonate alcalin 
contenant un excès de 20 % de ce dernier composé) est placé dans une 
nacelle de corindon et soumis à l’action de H,S. On élève très progres- 
sivement la température à 9000C, maintient pendant 2 h à cette tempéra- 
ture, puis laisse refroidir sous courant de H,S. 

Les poudres sont lavées plusieurs fois à l’eau pour éliminer les sulfures 
et polysulfures alcalins formés et ensuite séchées à l’acétone. Les composés 
de Tm et de Lu sont de couleur beige, tandis que Na YbS, est jaune. 
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La modification du rapport A/B et le remplacement du carbonate par le 
nitrate nous ont permis d'obtenir des cristaux dans le seul cas de NaÏnS.. 
Ces cristaux de couleur gris jaunâtre ont une forme tabulaire et peuvent 
atteindre une surface de 10 mm°. 


Érupe crisrarLocrapnique. — Les diagrammes de poudre des composés 
obtenus ont une allure tout à fait analogue à ceux des autres composés 
de structure a-NaFeO, et montrent les conditions d’extinction caractéris- 
tiques du groupe d'espace D;,. 

Nous avons indexé les raies par analogie et nous avons déterminé les 
valeurs des axes dans le système hexagonal grâce à un programme de 
raffinement par moindres carrés des dimensions de maille (*) (tableau). 

Les résultats que nous avons obtenus sont en parfait accord avec ceux 
prévisibles d’après les valeurs fournies par Ballestracci (fig.). Nous avons 
inclu les paramètres de Na YS, pour lesquels il semble y avoir divergence 
entre les travaux de Ballestracci et de Hoppe (*). Nos valeurs sont en très 
bon accord avec celles trouvées par Ballestracci. Le cas de NaNdS, est 
un peu plus complexe. Dans les conditions où nous travaillons, nous n’avons 
pas obtenu NaNdS, désordonné, mais bien la variété de type a-NaFeO.. 
Ballestracci ne donnant pas d'indication précise quant à la température 
de travail et au mode de refroidissement, il ne nous est pas possible de 
déterminer si la variété NaNdS, désordonnée est une variété métastable 
se formant intermédiairement ou si elle est une variété H. T., cas analogue 
à celui du LiFeO, dont la variété H. T. est du type NaCIl. 

D'autre part, nous avons tenté de synthétiser les variétés ordonnées de 
LiDyS: et de LiYS,; pour lesquels existent des rapports ri/r, égaux et 
même inférieurs à rxw+/rnar. Tous les essais ont échoué. 

La formation du composé ordonné NaNdS, correspond à un rapport 
rulrs = 0,96 très légèrement supérieur à la limite de stabilité de la phase 
ordonnée antérieurement fixée par Ballestracci (rs/r4 = 0,95). 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 

() R. Barresrraccr et E. F. BERTAUT, Bull. Soc. françg. Minér.-Crist., 87, 1964, 
p. 512-517. 

@) R. BarresTraccr, Bull. Soc. françg. Minér.-Crist., 88, 1965, p. 207-210. 

6) R. BarzesrRaccr, Colloques internationaux du C.N.R.S., Orsay, 28 septembre- 
1er octobre 1965, p. 41-47. 

€) A. Cox, À Program for least squares refinement of unit cell dimensions, University 
of London, 1967. 

6) Travail de Hoppe et Lidecke cité par le Professeur Hoppe au Colloque international 
du C. N. R.S. sur les composés de transition, Bordeaux, septembre 1964. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la coordinence tétraédrique du tellure dans les 
métatellurates alcalins K;TeO,, Rb.TeO, et CsTeO,. Note (*) de 


MM. Pierre Tarre et Francis Levper, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le spectre infrarouge et Raman des métatellurates solides X:TeO, (X = K, 
Rb, Cs) y montre la présence de groupes TeO:individualisés. La coordinence tétraé- 
drique du tellure est également établie par l’existence d’un domaine limité de 
solutions solides K:TeO:-K:SO:. 


Toutes les recherches récentes sur la structure des tellurates VI indiquent 
que l’entourage du tellure y est octaédrique, qu'il s'agisse d’hexaoxo- 
tellurates (orthotellurates) ou de tétraoxotellurates (métatellurates). 

Deux travaux seulement font allusion à la possibilité de coordinence 
tétraédrique du tellure VI dans ses composés oxygénés : un article déjà 
ancien de Patry (‘) suggère que les trois composés K,S0,, K,SeO, et 
K:TeO, sont isomorphes, ce qui implique une coordinence tétraédrique 
du tellure. 

D'autre part, selon Schieber (*), les tellurates doubles NaDy (TeO,): 
et LiDy (TeO,); possèdent, comme les molybdates correspondants, une 
structure scheelite. Dans les deux cas cependant, il s’agit de notes très 
brèves où l’auteur énonce des conclusions sans présenter les résultats 
expérimentaux de base. 


TABLEAU 


Fréquences vibrationnelles (en em!) 
des tellurates alcalins 





K:TeO: 

À Rb:TeO: CsTeO; 

Infrarouge Raman Raman Raman | Interprétation 
257 ff : : = \ 
_ 265 F 268 m 263 F | | 
271 ff È _ _ Hart 
310 F 317 F 313 m 305 m 
323 f = = _ 
L 346 F 333 f 313 j 
760 f h _ = 
780 m — — _ 
_ 782 FF 780 FF TEFF 
798 F 2 À 790 ff 790 î ae 
827 m 827 m 822 f 803 f L de tasse 
833 m 849 ? _ >: 
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Nous avons repris l'étude de ce problème dans le cas des métatellurates 
de potassium, rubidium et césium, en mettant à profit les possibilités 
qu'offre dans ce domaine la spectrométrie vibrationnelle : on peut en effet 
prévoir que le spectre vibrationnel d’un ion (TeO,)= ne comportera que 


deux domaines de fréquences (correspondant aux vibrations de valence 
et de déformation du tétraèdre TeO,), tandis que le spectre d’un réseau 
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d’octaèdres TeO, sera nécessairement beaucoup plus complexe, sans sépa- 
ration bien tranchée entre les vibrations de valence et les vibrations de 
déformation. 

Les tellurates ont été synthétisés par réaction en phase solide entre les 
quantités stœchiométriques de TeO, et de carbonate alcalin. Une montée 
lente en température, avec deux paliers vers 400 et 6009, assure une réaction 
totale et le passage du tellure à son degré d’oxydation maximal. Les 
métatellurates de potassium, rubidium et césium sont hygroscopiques : 
ils doivent être conservés et manipulés à l’abri de l'humidité atmosphérique. 
En particulier, l'enregistrement des spectres infrarouges doit se faire en 
présence d'huile de parafline. La figure représente, d’une part le spectre 
infrarouge de Na.TeO, (comme exemple d'un métatellurate à coordinence 
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octaédrique du tellure), et d'autre part les spectres infrarouge et Raman de 
K;TeO, solide. La différence d’allure générale est frappante : alors que le 
spectre infrarouge de Na, TeO, montre un grand nombre de bandes réparties 
dans un large domaine spectral (vibrations d’un réseau d’octaèdres TeO,), 
le spectre (aussi bien infrarouge que Raman) de K;TeO, ne comporte 
que deux domaines de fréquences nettement séparés. Un tel spectre, très 
difficilement compatible avee les vibrations d’un réseau d’octaëdres TeO,, 
s’interprète au contraire immédiatement dans l'hypothèse d’une coordi- 
nence tétraédrique du tellure, les deux domaines de fréquences (850-750 
et 350-250 cm!) correspondant respectivement aux vibrations de valence 
et de déformation du groupe tétraédrique TeO,. 

Les spectres Raman de Rb,TeO, et Cs,TeO, sont tout à fait similaires 
(tableau). 

Une confirmation de l’entourage tétraédrique du tellure est apportée 
par l'étude spectroscopique et diffractométrique de systèmes K,TeO.,-K,S0, 
à faible teneur en sulfate (1 à 5 moles %). Après traitement d’un tel mélange 
à 6009, le spectre infrarouge correspondant aux vibrations de valence de 
l’ion (S0,)= prouve que cet ion est passé en solution solide dans la structure 
de K;TeO,, résultat qui s’accorde bien avec l’entourage tétraédrique du 
tellure ; l'allure du spectre prouve également que le groupe TeO, est déformé. : 
La formation d’une solution solide (limitée toutefois aux faiblés teneurs 
en K:50,) est également établie par un faible déplacement des raies de 
diffraction de K,TeO.. 

Le diagramme X de poudre de K,TeO, présente certaines ressemblances 
superficielles avec celui de K,SO, (ce qui explique l'hypothèse de Patry 
relative à l’isomorphisme de ces composés), mais il ne peut être interprété 
sur la base des mêmes indices hkl. Les structures sont donc différentes. 

Signalons pour terminer que les spectres infrarouge et Raman du méta- 
tellurate de baryum BaTeO, sont très complexes et indiquent sans ambiguïté 
une coordinence octaédrique du tellure. 

L'étude de ces composés par différentes techniques physicochimiques 
(thermogravimétrie, analyse thermique différentielle, etc.) se poursuit 
actuellement. | 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 
() M. Parry, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1518. 
@) M. Soieser, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 762. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Estimation des entropies et enthalpies libres 
de formation des hydrates et des hydroxydes. Note (*) de M. Mx Le Van, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les enthalpies libres normales de formation et les entropies des hydrates et 
des hydroxydes solides, de formule générale X.nH:0, peuvent être évaluées à 
l’aide des relations suivantes : 


AGf{x.710) Te AGf (x — 58 n, 
S(x.n11,0) F Su —10n. 


Les valeurs estinrées présentent une bonne concordance avec les différentes 
données expérimentales, 


Dans une Note précédente (‘), nous avons proposé une relation simple 
pour l’estimation des enthalpies normales de formation des hydrates : 


AH}x.n100, 0) = AH}x 0) —71n, 


X désignant un composé anhydre; c l’état cristallisé ou solide; n le nombre 
de molécules d’eau dans la formule, et AH; l’enthapie normale de formation 
à 259C. Cette relation peut être appliquée aux oxacides faibles ou aux 
hydroxydes, sauf pour ceux des alcalins ou alcalino-terreux. Elle est basée 
sur le fait qu’expérimentalement, on peut attribuer une enthalpie de l’ordre 
de 13n kcal à une réaction de déshydratation suivante, ramenée à 250C : 


(1) X.nH:04 = X4a + nHO(ge 


Les données bibliographiques concernant les enthalpies libres des hydrates 
sont nettement plus rares que celles de leurs chaleurs de formation. Lors- 
qu’elle s’avère utile, une méthode d’évaluation rapide de ces valeurs 
manquantes peut être élaborée à partir des mêmes considérations. En effet, 
soit AG! l’enthalpie libre de la réaction 1, à 25°C. Comme précédemment, 
pour la commodité de l’écriture, nous ne représenterons pas l'indice 298,15 K 
qui accompagne les différents symboles. En exprimant AG en fonction 
de la pression p de la vapeur d’eau : 


| 
2 2 RTLogp =— 4,54 T log p, 


avec p — 23,76 mm de mercure, ou 0,031 atm, à 250C, on obtient 
| AG? — 2,1 n kcal/mole. 

Par ailleurs : 
_@) AG? — AH? —T AS?, 
ce qui entraîne 


AHS —AG _(13—2,1)n _ lin 


@ 
se L T T 
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TABLEAU 


Entropies et enthalpies libres normales 
de formation de quelques hydroxydes et hydrates d’oxydes 


A Gxn,0, à &cal/mole) 





Sx.n11,0, ART, TR 7 
Composés solides estimées estimées estimées 

(X.nH:0, c) (cal/deg.mole) expérim. €) (#*) 
ATOM: nt Las 21 - 275 273 
AkO;.H:0.............. _- 435 435 _ 
AkO3:.8 H:20............. - 547,9 551 _ 
Au (OH}):................ _ 69,3 69 — 
Bi(OH})3................ 33 _ 151 149 
Cd (OH: sent _- 112,46 112 = 
CO (OH ie so sat 23 108,9 109 110 
Cr (0H):...............,. 25 _ 213 216 
GO ED) es Su oes s 21 - 88 88 
Fel(OHé ss. dite aus _ 115,6 116 _ 
Fe(OH}:...........,.... 26 _- 174 172 
LiOH.H:0...,.......... — 164,8 164 _ 
Mg (OH)2............... _ 199,3 200 _ 
Mn (OH}:............... _ 145,9 145 _ 
MoO:.H:0.........,.... 29 = 220 225 
Ni(OH)2................ _- 108,3 108 _ 
PRO snsae His mea _ 100,6 : 103 — 
Sn (OH)s ss ae us _ 117,6 118 — 
TOM: in mere siens - 45,5 45 - 
UO:.H:20........,,.... 34 - 341 343 
UO:.2 H:0.............. 44 5 = 399 400 
Zn (OH}:......,....,.... 21 - 134 133 
Zr (OH}:................ 32 — 360 360 


(*)_ D’après la relation (6). 
(**) D’après l'équation AG} — AH}—T AS}, avec Sixn0,0 estimées. 


Or 
(3) ù AS° = Sxe) + nS(i,o) = Six.nH140, c)» 
avec : 

Sio,a — 0,045 kcal.deg-t.mole-t, 


11 11 
Se — SG.nn0,o = [+ — Si. | n — [xt — 0,045 | n 


= 0,009 n kcal/deg.mole, 
En fait, en passant en revue les données bibliographiques disponibles 


[(?) à (5)], on remarque que la différence de ces entropies, divisées par le 
nombre de molécules d’eau, peut être considérée comme constante, et 
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prise égale à — 10 +2 cal/deg.mole (— 10 + 3 cal/deg.mole pour 
certains hydroxydes); soit 


(4 Sknto,a = Sxo + 10n 








ou, d’une manière générale, 
6) SA.n0,0 = Sxtr—m)m0,e + 10 M 
(avec: mÆ£n). 

On peut donc écrire, à partir des relations (3) et (4), 


T AS! = nT (So — 10) = 298 n (45—10) cal/mole 


ou ; 
T'AS? = 10 + 1,2 kcal/mole. 





On voit donc que le terme T AS’, calculé à partir des valeurs expérimen- 
tales des entropies ou à partir de la pression de la vapeur d’eau varie 
entre 10n et 11n kcal. En utilisant la première valeur, l'expression (2) 


devient 
AG — (13—10)n =3n. 


Soit AG’, l’enthalpie libre normale de formation à 250C : 


AG? = AGfixe + 2 AGfan0, a — AG (xen,0, es 
AG} 11,0, 0) = AGfrx,e] +n AG (0,9 — AG 
= AG}(x,0 on 54,6 n—3n 
et, finalement, 


(6) | AG/xnn0,o © AG}x,0 — 58 n. 


Cette relation peut être appliquée aux hydroxydes, X représentant 
alors l’oxyde métallique et X.nH:0, son hydroxyde correspondant. 
Cependant, comme pour les chaleurs de formation des sels anhydres (°) 
ou des hydroxydes (‘), on observe avec des alcalins et les alcalino-terreux 
(le Mg faisant exception) une déviation importante de la linéarité dans une 
représentation graphique des expressions de la forme y = ax + b; l’em- 
ploi de la relation précédente pour l'estimation des valeurs thermochi- 
miques de leurs hydroxydes n’est pas possible dans les limites données 
des incertitudes. Dans les autres cas, les incertitudes proviennent essentiel- 
lement du terme AH° [+ 3n kcal/mole (‘)] et du terme T AS° (+ 1,2 kcal/mole). 
‘En fait, dans une vérification avec les données expérimentales dis- 
ponibles, sur 81 valeurs ainsi estimées, 8 présentent avec les premières 
des écarts de 3 à 15 kcal, 44 des écarts de 1 à 3 keal et 29 des écarts de 0 
à 4 kcal. Il convient de noter que les valeurs expérimentales elles-mêmes 
varient parfois d’une vingtaine de kcal d’une compilation à l’autre. Il est 
évident, lorsque seules les entropies des hydrates sont manquantes, qu’on 
peut ramener les incertitudes d'évaluation à + 1,2 kcal/mole, en détermi- 
nant les enthalpies libres normales de formation à l’aide de la relation (2). 
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À titre d'indication, nous avons reproduit un certain nombre de ces 
valeurs relatives aux hydroxydes ou aux hydrates d’oxydes, calculées 
suivant la dernière méthode (avec Sx 1.0, estimées) et suivant la relation (6). 
Rappelons que la déshydratation des différents hydroxydes M(OH), 
(M étant un métal mono, di, tri ou tétravalent) pouvant s’écrire suivant 
l'équation (1), les relations donnant leurs enthalpies libres de formation 
et découlant de la relation (6), sont respectivement : 


AG/pn0) — 58, 
2 


AGfon a ? AG} (OH) — AGfno TT 58, 


: AGo0y — 174 
AG/1ço10, == a 


et AGwçon, —= AG 0, = 116. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 

() M. LE VAN, Comptes rendus, 272, série G, 1971, p. 125. 

@) Selected Values of chemical thermodynamic properties, Circular 500, N.B.S., 
Washington, D. C., 1952, 

.@) Jalnaff thermochemical tables, The Dow Chemical Co, Midland, Michigan, 1955-1957. 

() ©. KuBascnewskI et E. Evans, La thermochimie en métallurgie, 1re édit., Gauthier- 
Villars, Paris, 1964. ‘ ‘ 

@) V. I VENDENYEV, L. V. GurvicH, V. V. KRONDRAT'YEV, V. À. MEDVEDEV et 
Ye. L. FRANKEvICH, Bond Energies, lonization potentials and electron affinities, E. Arnold 
Publ., London, 1re édit., 1966. 

(6) M. Le VAN et G. PÉRINET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3421. 


Laboratoire de Chimie physique 
du Centre Universitaire 
de Marseille-Luminy,. 
13-Marseille, 90, 
Bouches-du-Rhône. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (11 octobre 1971) Série C — 859 





CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des solutions de brome dans le N-méthyl- 
acétamide. Note (*) de Mme Sornxe Sim et M. Jacques Péricnox, 
présentée par M. Georges Champetier. 


On montre, à partir de données analytiques, que le brome dissous dans le N-méthyl- 
acétamide se dismute en Br— et Br+, l’ion Br+ solvaté par le N-méthylacétamide 
ayant un comportement d’acide protonique fort. 


Le N-méthylacétamide (NMA), ainsi d’ailleurs que de nombreux solvants 
organiques comme l’éther (‘) et surtout d’autres amides [(?), (°), (*)] forme 
avec le brome des mélanges dotés de propriétés particulières, entre autres 
d’une conductivité élevée (*). Des propriétés analogues sur de nombreux 
points apparaissent d’ailleurs aussi pour des solutions d’acides de Lewis 
dans les mêmes solvants (*). Afin de préciser l’origine de ces phénomènes, 
nous avons entrepris une analyse des solutions diluées de brome dans le 
NMA. 

Nous avons fait varier la concentration totale en brome de ces solutions 
de 10% à 1 at-g/l. Ces solutions sont obtenues par mélange de brome « pur 
pour analyses » et de NMA de provenance « Eastman Kodak », dans lequel 
les impuretés autres que l’eau ont une concentration inférieure à 10° MIT. 
Toutes les expériences ont été faites à la température de 370C. 

Dans ces solutions, le brome se comporte comme un électrolyte 
assez fort; en effet, la conductivité équivalente décroît de 9.107 à 
3,5.10% Q-1,cm"t.1 at-g"t lorsque la concentration du brome passe de 
107% à 1 at-g/l. 

Afin d'identifier les espèces chargées responsables de cette conductivité, 
nous avons étudié les solutions de brome dans le NMA par voltampéro- 
métrie à une électrode de platine tournante, en présence de perchlorate 
de lithium 1 M comme électrolyte indifférent, l’électrode de référence 
étant constituée par le système Ag,/AgCIO, (107! M). 

Les courbes intensité-potentiel des solutions de brome possèdent une 
partie anodique, représentée sur la figure 1. 


D'autre part, les solutions de bromure s’oxydent, lorsqu'elles sont sufli- 
‘ samment concentrées, en deux étapes qui, d’après les rapports des hauteurs 
des paliers de diffusion. (fig. 1), correspondent aux réactions électrochi- 
miques : 

6Br- = 2Br +éde- 
et 

2Br; — 3Br +2e-. 


En solution diluée on observe une seule étape d’oxydation correspondant 
à la réaction 
2Br- — Br +2. 
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L'oxydation électrochimique des solutions de brome a lieu dans un 
intervalle de potentiel identique à celui dans lequel les trois réactions 
précédentes se produisent. Ceci laisse supposer que les solutions de brome 
dans le NMA contiennent des ions Br lorsqu'elles sont très diluées et 
en général un mélange d’ions Br° et Br. 


10-TCONCENTRATION 
MI 





10-72 


10-4 








104] 
Brou MI 
1073 1072 107 1 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Courbes intensité-potentiel à une électrode de platine poli 


de solutions de bromure et de brome dans le NMA. 


Fig. 2. — Concentrations de différentes espèces contenues dans les solutions de brome 
dans le NMA, en fonction de la concentration totale de brome en atome-gramme 
par litre. 

---- Résultats expérimentaux; 
———  (Concentrations calculées. 


L'examen des spectres ultraviolets de solutions de brome dans le NMA 
confirme l’existence de l'espèce Br;. En effet, ces solutions présentent un 
maximum d'absorption à 2750 À, longueur d’onde qui caractérise l'ion 
Br, dans de nombreux solvants. | 

Nous avons montré que, en présence de bromure de sodium {1 M, la 
formation de Br; est quantitative pour des quantités de brome ajoutées 
atteignant 107! at-g.lF'. Nous avons ainsi pu déterminer le coeflicient 
d'extinction molaire de l’ion Br, dans le NMA, soit 52 000 1.mole."*cm ! 
à 2 750 À. | 

La concentration en Br; d’une solution de brome dans le NMA est 
représentée en fonction de la concentration totale en brome sur la figure 2. 

Le logarithme de l’activité de Br” a été déduit, d’une part de la mesure 
de la concentration de Br;, d'autre part de la mesure du potentiel à courant 
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nul à une électrode de platine de solutions contenant, outre le brome, du 
perchlorate de Bthium 8 M. En effet, si toutes les espèces présentes en 
solution sont à l’équilibre, le potentiel à courant nul est, en particulier, 
‘le potentiel d'équilibre du couple Br;/Bxr7, exprimable par la loi de Nernst : 


BG! 


TE TBr-f° 


Les variations de Log | Br-| ainsi déterminées sont représentées, en 
fonction de la concentration totale en brome, sur la figure 2. 

Dans l'intervalle de concentration étudié, l'espèce cationique est essen- 
tiellement H*. La concentration en H+ a été déterminée par mesure du 
potentiel d’une électrode de verre plongeant dans la solution de brome, 
cette électrode ayant été étalonnée dans des solutions titrées, dans le NMA, 
de l’acide fort HCIO, à des concentrations du même ordre de grandeur. 
Les concentrations en protons des solutions de brome sont représentéps 
sur la figure 2. | 

Les concentrations des espèces H*, Br7 et Br; dans les solutions de 
brome sont dépendantes les unes des autres, de façon parfaitement réver- 
sible. Nous avons particulièrement étudié l'influence de l’addition de 
HCIO, ou NaBr sur la composition des solutions. 


Nous avons pu montrer par le calcul que cet ensemble de résultats 
expérimentaux est compatible avec le système d’équilibres suivants 


(NMA) + Br = Br-+ Br (NMA), Ki — LEE, 
| Br-|.| Br: 
Br; = Br + Br, K: — HRELIEET, 
Br+ (NMA) = H+-+CH:COBr NCH,  K:— LICENCE, 


En effet, en attribuant à ces trois équilibres des constantes d’action 


de masse : 
Ka = 10; K:=10%;  K;—1, 


on peut déterminer pour chacune des espèces les concentrations reportées 
sur la figure 2 dont les variations et l’ordre de grandeur sont très compa- 
rables aux résultats expérimentaux. 


- Sur le plan moléculaire, il semble que lon puisse représenter l’espèce 


Br* (NMA) par 


L/H 
SAR 
ol 
Ÿÿ 


[EEE 
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CH; COBr NCH;, base conjuguée de lacide Brt pourrait avoir pour 
formule développée : 
Gr ne oi 


Lo 
(Br 


Cette interprétation des phénomènes observés pour les solutions diluées 
de brome dans le NMA nous semble pouvoir être étendue aux solutions 
de NMA dans le brome, dont nous avons abordé l’étude infrarouge. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() B. P. BruNs, Z. Phys. Chem., 1927, p. 120. 

() W. FINKELSTEIN, Z. Phys. Chem., 121, 1926, p. 46. 

6) G. Srnicxr et M. BRÉANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3080. 

() Y. Marsur et Y. DATE, Bull. Chem. Soc. Japan, 43, 1970, p. 2828. 

6) S. Srsiie, L.T. Yu, J. PÉricoN et R. BuveT, Comptes rendus, 265, série G, 1967, 
p. 1380. 

() R. CG. Pauz et R. Dev, Indian J. Chem., 5, 1967, p. 267. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Études expérimentales et théoriques de potentiels 
d’ionisation de dérivés de la série de l’isothiazole. Note (*) de MM. GérarD 
Sazmoxa, Yves Ferré et Emise-Jrax Vincent, transmise par M. Pierre 
Rouard. 


Les potentiels d’ionisation de l’isothiazole et de quelques-uns de ses dérivés ont 
été mesurés par spectrométrie de masse et spectroscopie photoélectronique. Les 
valeurs obtenues sont confrontées à celles obtenues à partir de calculs théoriques 
réalisés dans le cadre de la méthode Pariser-Parr-Pople. 


Nous avons mesuré expérimentalement et calculé théoriquement les 
potentiels d’ionisation de l’isothiazole et de quelques-uns de ses dérivés 
substitués, les méthodes expérimentales étant la spectrométrie de masse 
et la spectroscopie photoélectronique. 


À. En spectrométrie de masse, nous avons utilisé la méthode de 
: Warren (*) modifiée, les gaz étalons étant du xénon et du krypton et 
l'énergie des électrons variant par pas réguliers de 0,05 eV. La source 
d'électrons est une source conventionnelle, le courant d’émission est 
_ de 3,6 A; le courant trappe, de 10 JA, est maintenu constant pour des 
tensions d’accélération des électrons comprises entre 0 et 20 V. 

Le potentiel ainsi mesuré par impact électronique est le potentiel d’ioni- 
sation vertical. 

La spectroscopie photoélectronique permet d’observer la structure fine 
de vibration et aide à identifier la nature de l’orbitale d’où l’électron 
a été arraché (?). - 

Si l’électron arraché est un électron de type 7%, la structure de la molécule 
sera peu modifiée et les distances internucléaires dans l'ion résultant 
seront à peu près identiques à celles dans la molécule neutre; de ce fait, 
le potentiel d’ionisation adiabatique coïncide avec le potentiel d’ioni- 
sation vertical et on observe alors sur le spectre un pic aigu (*). 

C’est ce que nous avons observé dans les spectres de l’isothiazole et de 
ses dérivés. 

Les spectres des produits substitués sont semblables à ceux des molécules 

‘non substituées, mais avec des bandes supplémentaires correspondant 
à l’ionisation du groupement substituant. 

Les résultats des mesures en spectroscopie photoélectronique (Plor), 
en spectrométrie de masse (PI,,) ainsi que les valeurs calculées (PL. ppp) 
sont regroupés dans les tableaux I et II. 

Notons que les premier et second potentiels d’ionisation obtenus en SPE 
pour l'isothiazole sont respectivement supérieurs de 0,78 et 0,76 eV à ceux 
obtenus pour le thiophène par A. D. Baker et coll. (‘), ceci étant dû vrai- 
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TABLEAU I 


Potentiels d’ionisation mesurés par spectroscopie photoélectronique 








1'e bande 2e bande 3e bande 
LA LV LA - LV LAS EN 
Isothiazole............. 9,55 9,55 10,20 10,20 10,60 10,70 
Méthyl-4 isothiazole. .... 9,25 9,25 10,0 10,0 10,50 10,50 
Nitro-4isothiazole....... 10,45 10,55 11,0 11,10 12,0 12,0 
Benzyl-4 isothiazole..... 9,05 9,15 9,45 9,45 10,0 10,0 


I. À. : potentiel d’ionisation adiabatique (en électrons-volts). 
I. V. : potentiel d’ionisation vertical (en électrons-volts). 


TABLEAU II 


Potentiels d’ionisation observés et calculés 


Plspe 
(vertical) (eV) Plsx (eV) Ploao. pre (eV) 

Isothiazole.. ss su ascenseur 9,55 9,80 9,81 
Méthyl-3 isothiazole................. — 9,60 9,71 
Méthyl-4 isothiazole................. 9,25 9,65 9,56 
Méthy1-5 isothiazole................. — . 9,65 cs 0:71 
Benzyl-4 isothiazole................. 9,15 9,35 — 

x Es à 10,04. (A) 
Formyl-5 isothiazole................ - 10,25 { 10,09 (B) 
Cyano-4 isothiazole.............,... _ 10,55 9,90 
Nitro-4 isothiazole. ................. 10,55 10,80 10,47 


semblablement à l’électronégativité de l'azote plus élevée que celle du 
carbone. 


B. Résucrars THÉORIQUESs. — Les calculs théoriques ont été effectués 
selon la méthode de Pariser, Parr et Pople [(°), (*)]. Nous nous sommes 
fixés la géométrie du noyau isothiazolique en fonction des résultats expé- 
rimentaux les plus récents concernant des molécules de structure voisine 
(thiazole et thiadiazole-1.2.5). Toutes les molécules sont supposées planes; 
dans le cas du formyl-B5, nous avons envisagé deux isomères A et B suivant 
la direction de leur liaison carbonyle dans le plan. 

Les intégrales de cœur relatives à chaque atome ont été obtenues selon 
le schéma classique à partir des tables de Hinze et Jaffe (*), sauf en ce 
qui concerne l'atome de soufre pour lequel nous avons utilisé les para- 
mètres ajustés proposés par Fabian, Mehlhorn et Zahradnik (*). Les 
intégrales bicentriques de répulsion ont été calculées par la formule de 
Nishimoto et Mataga (*). Enfin, l'intégrale d’échange 84, a été prise 
égale à — 1,21 eV comme l’ont proposé Christie et Selinger (!!). 
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Selon le théorème de Koopmans (‘‘), le potentiel d’ionisation moléculaire 
vertical est égal, au signe près, à l'énergie &, associée à la plus haute 
orbitale occupée. Un calcul préliminaire a été effectué sur quelques 
composés par la méthode CNDO/L (‘?) avec inclusion des orbitales d, 
ce qui nous à permis de vérifier que le niveau n est bien de symétrie rt. 

Le tableau IT regroupe les résultats PPP comparés aux valeurs expé- 
rimentales. Les études théoriques par la méthode Pariser et Parr des 
hétérocycles de petite taille comportant des groupements fonctionnels 
présentent toujours certaines difficultés dues en particulier aux valeurs 
élevées des intégrales bicentriques de répulsion électronique à courte 
distance. Compte tenu de ce fait, les résultats obtenus ici sont très satis- 
faisants. 

Dans l’orbitale moléculaire ©, d’énergie &,, le coefficient d’expansion 
de l’orbitale 3 p x du soufre est, de loin, le plus élevé (environ 0,7), résultat 
confirmé par la CNDO où ce coeflicient est encore plus grand (environ 0,9). 
On retrouve, par ailleurs, un résultat expérimental intéressant, à savoir 
que l'introduction de groupements donneurs (méthyle) abaisse le poten- 
tiel d’ionisation, alors que les groupements attracteurs (cyano, formyle 
et surtout nitro) l’élèvent. 

Dans le cas du cyano-4 isothiazole, le désaccord concernant l’augmen- 
tation relative du potentiel est peut-être dû au fait que nous n’avons pris 
en considération dans les calculs que le système 7 formé par les orbi- 
tales p., négligeant ainsi la participation du système p, — p, du grou- 
pement cyano. 

On remarque enfin que les potentiels d’ionisation théoriques des deux 
isomères À et B du dérivé formyl-5 sont très voisins, la différence étant 


de 0,05 eV. 


(*) Séance du 6 septembre 1971. 

() J. W. Warren, Nature, 165, 1950, p. 810. 

@) D. BETTERIDGE et À. D. BAKER, Anal. Chem., 42, 1970, p. 48 A. 

(). A. D. BAKER, Accounts Chem. Res., 3, 1970, p. 17. 
: @) À. D. BAKER, D. BETTERIDGE, N. R. Kemp et R. E. KirBv, Anal, Chem., 42, 1970, 
p. 1064. 

6) R. PaRisER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466 et 767. 

() J. A. Porre, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

() J. Hinze et H. H. Jarre, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 540. 

() J. FABIAN, À. MEHLHORN et R. ZAHRADNIK, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 3975. 

€) K. NisxiMoro et N. MATAGA, Z. Phys. Chem., 12, 1957, p. 335. 

(9) J. R. CHRISTIE et B. SELINGER, Austr. J. Chem., 21, 1968, p. 1118. 

(1) T. KoopMans, Physica, 1, 1933, p. 104. 

(?) J. À. Pore, D. P. SANTRY et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. S 129. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Détermination du 
coefficient d'activité des alcanes en solution dans le squalane. Note (*) de 
MM. Movray-Hassaxe Gueruoucue et JEan-Maurice VERGNAUD, transmise 


par M. Gaston Charlot. 


Les coefficients d’activité des alcanes normaux en solution infiniment diluée 
dans le squalane ont été déterminés à l’aide de la chromatographie en phase 
gazeuse à la température de 363 K. Le temps de rétention de chaque soluté en 
solution idéale a été calculé en utilisant la relation de Theisen et les valeurs connues 
des grandeurs thermodynamiques de vaporisation. Le temps de rétention des alcanes 
en solution réelle a été mesuré expérimentalement pour les solutés les plus volatils 
et il a été extrapolé pour les solutés moins volatils. Cette extrapolation a été faite 
en adoptant la variation linéaire du temps de rétention avec le nombre d’atomes 
de carbone des alcanes. 


La valeur du coefficient d’activité de la solution infiniment diluée peut 
être déterminée en utilisant la chromatographie en phase gazeuse, Le solvant 
est déposé sur le support et constitue l’élément actif de la phase stationnaire 
et le soluté qui traverse la colonne est caractérisé par son temps de 
rétention. 

Ainsi, l'équation (1) permet de calculer le coefficient d’activité de la 
solution infiniment diluée du soluté dans le solvant 


fr — f}acar 
1 = Gr — 1g}iasas 
( ) . Le :. (ET — réa 


dans laquelle : (ir — ig4 est le temps de rétention du soluté obtenu en 
chromatographie et corrigé par le temps de rétention du gaz vecteur, 
(tr — ig);asn est le temps de rétention corrigé du soluté calculé en solution 
idéale. 

Il est bien connu que le temps de rétention corrigé des alcanes normaux 
obtenus avec un solvant comme le squalane varie exponentiellement avec 
le nombre d’atomes de carbone des alcanes. 


Cependant, la vérification (!) a été réalisée avec des alcanes très volatils 
ne dépassant pas le n-dodécane. Dans notre étude, nous formulerons 
l'hypothèse que cette loi est valable pour tous les alcanes et notamment 
pour ceux dont le nombre d’atomes de carbone est compris entre 12 et 30. 
Le temps de rétention corrigé des alcanes en solution réelle est alors égal à 


(2) Gr — ighea — exp (A.n + B), 


n étant le nombre d’atomes de carbone des alcanes, À et B étant des cons- 
tantes déterminées par la chromatographie. 
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Le temps de rétention corrigé du soluté en solution idéale est, comme 
nous l’avions indiqué précédemment (*?), défini par l'équation (*) 








N ase AH? 
6) (Er — Eghiacu = tg N, exp ( R ) exp ( RT ) 


dans laquelle : 

tg est le temps de rétention de l’air; 

N, le nombre de moles de solvant situé dans la colonne; 

N, le nombre de moles de gaz vecteur situé dans la colonne à la pression 
atmosphérique ; 

AH, et AS, représentent l’enthalpie et l’entropie standards de vapori- 
sation du soluté pur à la température T; 

R la constante des gaz parfaits. ? 

Les grandeurs thermodynamiques de vaporisation des alcanes sont bien 
connues à leur température d’ébullition. Nous avons calculé la valeur 
de l’enthalpie de vaporisation standard à la température T à l’aide de la 
relation de Theisen : 





@ AH9r = Ar (TT 4 


Te—Te 


dans laquelle : 
AH;x, est l’enthalpie de vaporisation du soluté à la température T.; 
Te est la température d’ébullition du soluté. 


De plus, comme l’a trouvé Giddings (*), lenthalpie de vaporisation 
standard des alcanes à leur température d’ébullition varie de façon linéaire 
avec le nombre d’atomes de carbone n : 


(5) AH9r, = AH£, + n Are 


L’entropie standard de vaporisation des alcanes à la température T 
peut être relié au nombre d’atomes de carbone par une relation simple : 


(6) AS%r = a, + b,T+n(a+bT), 


a a et b étant des constantes. 


b 

æ? 
On peut aussi définir la variation des valeurs des températures Te et Te 
des alcanes avec le nombre d’atomes de carbone à l’aide des deux poly- 


nômes en n 


æ) 


@ T=P(n); Te P’(n) 


Aïnsi, en remplaçant dans l'équation (1) le dénominateur par sa valeur 
définie par l’équation (2), et le numérateur défini par l'équation (3) et en 
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tenant compte des équation (4), (5), (6) et (7), on obtient la valeur du 
coefficient d'activité 








N: T 
(8) sh tee] a. HI. THrG +8 ) 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Le solvant est le squalane, c’est-à-dire 
le 2,6, 10, 15, 19, 23 hexaméthyl-tétracosane. 

Les valeurs de À et B ont été obtenues par chromatographie à la tempé- 
rature de 363 K, en utilisant une colonne de 2 m contenant 2,5 % de squa- 
lane, et les solutés : n-hexane, n-heptane, n-octane, n-nonane, n-décane. 

Les valeurs que nous avons calculées pour les grandeurs thermody- 
namiques de vaporisation des alcanes à 363 K, sont définies par les relations : 


AH° = 3 340 + 605 n, 
AS; — 26,7 +1,6n—0,045T. 


Les deux polynômes en n de degré 4 représentent la variation de T. et T. 
avec n : 


Te = P'(n) = 65,78 + 61,49 n — 3,10 n° + 0,091 n° — 0,00103 n° 
(Écart moyen : 3,54), 

Te = P (n) = 130,71 + 91 n — 0,0584 n°? + 0,1929 n° — 0,002382 n* 
(Écart moyen : 6,67). 


Les valeurs des coefficients d’activité sont calculées à l’aide de la rela- 
tion (8) pour les solutés dont nous avons pu obtenir les grandeurs ther- 
modynamiques de vaporisation 











Rhanias 28 4 5 6 7 8 9 
Vlusss... 0,496 0,616 0,63 0,65 0,67 0,74 0,77 
vhs Ces : h _ 0,69 0,71 0,74 0,766 
ve Mi - = 0,66 0,65 0,66 0,68 È 
nistiiie 10 11 12 13 14 15 16 
Matane 0,784 0,796 0,814 0,835 0,866 . 0,854 0,885 
Hs C7 18 19 20 22 23 24 
lune 0,893 0,887 0,915 0,92 0,914 0,956 0,98 


Nous constatons ainsi que nos valeurs coïncident sensiblement avec les 
valeurs obtenues par d’autres auteurs [(*), (*)]. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (11 octobre 1971) Série CO — 869 





: 


Enfin, nous avons calculé par extrapolation à partir des valeurs citées 
dans le tableau, la valeur du nombre d’atomes de carbone du soluté corres- 
pondant à la valeur unité du coefficient d’activité; nous avons trouvé une 
valeur de n comprise entre 30 et 31, exactement 30,95 : ce qui correspond 
à la solution idéale. : 

Cette dernière vérification peut constituer une preuve supplémentaire 
de la validité de l’équation (2) exprimant la relation exponentielle entre le 
temps de rétention corrigé d’un alcane avec son nombre d’atomes de car- 
bone, et ceci quel que soit le nombre d’atomes de carbone. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() N. H. Ray, J. Appl. Chem. (London), 4, 1954, p. 24. 

@) M. H. GuermoucE et J. M. VERGNAUD, J. Chromatog., 58, 1971, p. 169. 

(&) D. J. GRAUE, V. Berry et D. M. SAGE, Hydroc. Process., 45, (6), 1966, p. 196. 

() J. CG. Gippines, J. Chromatog., 4, 1960, p. 11. 

6) M. H. GuermoucxE et J, M. VERGNAUD, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 275. 

6) Y.B. TEewari, D. E. MARTIRE et J. P. SHERIDAN, J. Phys. Chem., 74, (11), 1970, 
p. 2345. 

() A. I. M. KEULEMANS, Gas chromatography, 2e édition, éd. C. G. Verver, Reinhold 
Publish. Co., New York, 1959, p. 185. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude du potentiel électro- 
chimique. Note (*) de M. Vaiaescav Harrr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L’expression du potentiel électrochimique, proposée antérieurement, est ici déduite 
formellement par des considérations thermodynamiques et électrostatiques, qui 
confirment les conclusions précédentes (7). 


Pour définir le potentiel chimique x il faut considérer un système 
ouvert en état d'équilibre; ceci implique que la phase, à l’intérieur de 
laquelle se trouve la particule, soit homogène par rapport aux paramètres 
intensifs &, €, 1. En généralisant au cas du système de particules chargées 
on ajoute, avec la même hypothèse de l’homogénéité, encore un paramètre 
intensif, ®, le potentiel électrostatique [(‘), (*), (*)]. Les paramètres extensifs, 
conjugués à 1. et ®, sont n, nombre de particules et g — ne, charge totale 
du système. Les variables n et g doivent a priori être considérées comme 
indépendantes, étant donné que les principes de la thermodynamique ne 
s’opposent pas à l’hypothèse que l'électricité est un fluide idéal. De cette 
façon on a 
@) dg = d(ne) = edn + nde = d,q + diq, 
où d,q est la variation de la charge totale du système due à l’accrois- 
sement du nombre de particules, leurs charges restant constantes, tandis 
que d, g est la variation due à l’accroissement de la charge de la particule, 
le nombre de particules restant constant. 


La substitution de (1) dans l’expression différentielle de l’enthalpie 
libre du système ouvert de particules chargées 


2) d& =— "5 dù + v dR + pdn + o dq = dG + o dq 
donne, & et Æ supposées constantes, 
(3) dË = pdn +gd4q+edq=(# +6 dn+ende. 


Il découle de (3), compte tenu de (1), 





4 GE) -» (6) -%.. 
On / sg ? 0q/maœn nd 
En même temps, en vertu de (3), on a aussi les relations 
oû 1 /o@& 
ÉLR AG 
® ON /&.2e F n \de /sœn % 
où 


(6) E=p+es 
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Du point de vue formel on peut admettre différents cas particuliers 
de l'expression (3), par exemple, (a) 90 gq, (b) e— Cie, (c) 9— Cie. 

a. Le potentiel varie proportionnellement à la charge totale. Par substi- 
tution de Ce — qg — en dans (3) on obtient après intégration de (3) comme 
différentielle totale, 4 supposé constant, 


() G—@—(u+35eo)n. ë—(G+un)+jeon=G+ 31% 


où la constante d'intégration, G,, est l’enthalpie libre en absence de 
particules et Go = G + un est celle en présence de particules non 
chargées. 

b. La charge e est invariable, de — 0. Par intégration de (3) dans l’inter- 
valle de n — 0 jusqu’à n — n, on obtient 


& ñ ñ q=œne 
(8) é—a-/f ban + f gedn=un+ f o dy. 
x ù Ô 0 


La dernière intégrale de (8) représente l’énergie d'interaction électro- 
statique de charges, dont l’évaluation donne (1/2) g+ (la phase supposée 
homogène par rapport à tous les paramètres intensifs) [(*), (*), (5), (*)]; 
on arrive ainsi à la relation 


(9) ë—@—(u+5ee)n Ë—(G+pn)+ 5eme Gt 398, 


où G et G, sont les mêmes qu’au paragraphe a. Les résultats (7) et (9) 
sont identiques, en désignant 1 + (1/2) eo — W/, (a) et (b) peuvent être 
exprimés par la même formule 


(10) Ë—G=pn 
c. Le potentiel © est constant. L'intégration de (3) comme différentielle 
totale, avec © — Cie, donne 
(1) G—Gi=(u+egn, 
ce qui peut être écrit, en se servant de la désignation (6), sous la forme 


(2) ë—G=fAn 
ou, en désignant G* — G* Lun, 
(er) G— (Gi +un) +egn=G+q0. 


L’astérisque sur G, dans (11), (12), (12’) indique que la valeur initiale 
de G est différente de celle des cas (a) et.(b). En effet, si l’état initial du 
système avait été le même que dans (a) et (b), le deuxième membre de (11) 
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aurait dû être le même que celui des formules (7), (9), puisque G, étant 
une fonction d'état du système, prend pour u, ©, n, e donnés, une valeur 
bien déterminée. En comparant (12’) avec (7) et (9) on voit que, pour 
que les résultats obtenus soient compatibles, il faut que 


(3) Gi = G— Jens, GG — jen. 


à 


Ceci signifie, que le niveau de référence dans le cas (c) est situé à 
(1/2) en o plus bas que dans les deux cas précédents. 

Cette conclusion est obtenue ici d’une façon purement formelle, à partir 
de l’équation différentielle (3) en faisant les hypothèses (a), (b), (c), compa- 
tibles avec les conditions mathématiques auxquelles doit satisfaire une 
différentielle totale. Mais il y a encore des conditions physiques à satis-. 


x 


faire : pour que le processus à potentiel constant soit réalisable il faut des 
sources d'électricité à potentiels fixes. En électrostatique les processus 
à potentiels constants sont considérés ainsi en partant du potentiel thermo- 
dynamique du système où tous les corps participant au processus, sont 
reliés à des sources d'électricité, c’est-à-dire, on considère un ensemble 
électriquement fermé. Ce potentiel, nous le désignons ici par G*, est défini 


par la relation 


(14) G= Ga [6,6 OL 


où e; et 9; sont les charges et les potentiels des particules, & est l’enthalpie 
libre du système ouvert (sans sources internes de potentiels), définie 
par l’équation différentielle (2), conduisant aux expressions (7), (9). Posant 


dans ces dernières, @ — 0 (les charges supposées sans supports), on 
obtient 
G5 o=e o 

) = 549 


La substitution de (15) dans (14), compte tenu du fait que toutes les 
charges sont identiques et que le système est uniforme en 9, et en dési- 
gnant par G la valeur correspondante de la fonction G*, donne 


1 
(16) Gi —=— 549. 


De (15) et (16) suit : 
(7) G—Gi—g»9, 


(17) représente la dénivellation de l’énergie potentielle du système électro- 
statique ouvert par rapport à l’énergie du système électriquement fermé, 
de même configuration. La comparaison de (17) avec (12’) montre que le 
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résultat obtenu au paragraphe (c) peut, en effet, être interprété comme 
un abaissement du niveau de référence. Ainsi il faut en conclure, que 
dans un système effectuant un processus à potentiel constant la déni- 
vellation d'énergie des particules chargées se manifeste par rapport au 
niveau d'énergie situé à (1/2) q © plus bas que le niveau de référence habi- 
tuellement pris pour zéro. 


À partir de (a), (b), (c) on peut définir un paramètre & par la relation 
(18) b=u+(—). 


Ayant la même valeur numérique que x’ de la formule (10), à défini 
par (18) ne doit pas être confondu avec lui : le terme (& — x) étant égal 
à ({/n) G, — G possède un autre sens physique que la valeur moyenne 
d'énergie électrostatique, (1/2)e+, qui figure dans (7), (9) On arrive 
ainsi à la formule 


Sr sit el 
(0) pti 


A 


Ce résultat, obtenu ici d’une façon formelle à partir de l’équation (3), 
confirme la formule du potentiel électrochimique proposée antérieu- 
rement (’). 


:(*) Séance du 4 octobre 1971. 

C) E. À. GUGGENHEIM, Thermodynainics, 3° éd., North-Holland Publ. Co., 1957. 

@) H. STREHLOW, Z. Elektrochem., 56, n° 2, 1952, p. 119. 

@) L. LanDaU et E. LirFsCniTz, Electrodynamika splo$nych sred, Moskva, 1959. 

() M. Joucuer, Traité d’Électricité théorique, I, Gauthier-Villars, Paris, 1952. 

6) P. Rôerscni, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 835. 

(5) R. Dray êt P. Mazur, Sur la définition locale des potentiels chimiques dans les sys- 

. tèmes électrochimiques, 4e réunion C. I. T. C. E., Cambridge, 1952, 

() V. Harrr, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 13852 et 1657; 270, série C, 1970, 
p. 1695; Communication à la 21e réunion de C. I. T. C. E., Prague, 1970 (sous presse). 

() Dans le Traité d’Électricité théorique de M. Joucuer, la fonction analogue à G*, 
désignée par H, est nommée « potentiel interne à potentiels constants » (p. 238). Voir 
aussi L. LanDau et E. LirscmiTz, Elektrodynamika splofnych sred (Moskva, 1957) [(*), (#1. 


Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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SPECTROCHIMIE. — Analyses du spectre d'absorption ei de deux nouveaux 
systèmes singulets du monofluorure d’arsenic. Note (*) de MM. Anpré 
Onarauc, Nrsar Daxox et Gux Paxnerier, présentée par M. Paul Lafitte, 


L'analyse rotationnelle de plusieurs bandes d’émission du système c’11— a'A, 
situées entre 3 500 et 4 500 À, permet de caractériser un nouvel état singulet de AsF 
(en cmt : we — 899,0; tue — 1,4; Be — 0,29382; D æ 7.107). Un second système, 
c'ill — b15, est décelé à 6 597 cm1 du précédent. Dans l’ultraviolet lointain, la 
découverte du spectre d’absorption permet l’analyse d’un troisième système. On 
trouve, pour l’état fondamental, w; — 673 et uw. — 3 cm1, 


Les bandes du monofluorure d’arsenic ont été découvertes par l’un 
d’entre nous, en collaboration avec P. Deschamps et J. Guillaume, et sont 
attribuées à des transitions II — X3E [(t), (?), (*)]. Très récemment, Liu, 
Yee et Jones viennent de réétudier les bandes situées entre 2 300 et 2 900 À 
[(*), (1; par l’analyse rotationnelle, ils montrent qu’elles constituent 
en réalité quatre systèmes singulets : d'II — a ‘A, c'II — a'A, d'Il — b'* 
et c'I — b'E. 

L'absence d’isotopie des atomes d’arsenic et de fluor rend difficiles et 
peu sûrs les classements vibrationnels des bandes de AsF; seules les analyses. 
rotationnelles conduisent à des attributions indiscutables. Nous réalisons 
celles de quelques bandes d’émission situées dans le visible et le proche 
ultraviolet, ce qui nous permet de caractériser deux nouveaux systèmes 
singulets. 

Nous photographions également le spectre d’absorption; son étude 
nous amène à revoir l’analyse des bandes situées entre 2 050 et 2 300 À. 

SysTÈmEs c’ ‘I — à ‘A et c' ‘II — b'X. — Les bandes d'émission du mono- 
fluorure d’arsenic apparaissent dans une décharge type Schüler véhiculée 
par l’hélium ou l’argon. Nous les photographions à l’aide de deux spectro- 
graphes « REOSC », types UVGR ou HA. Le premier (dispersion inverse : 
4 Â/mm) est utilisé entre 3 300 et 4 100 À et le second au-delà (dispersion 
inverse : 3,5 Â/mm). Un grand nombre de ces bandes se classent en deux 
systèmes (tableau I). Nous les attribuons aux transitions c’ ‘Il — à ‘A et 
c''Il — b'E car: 


les constantes vibrationnelles des états inférieurs sont très voisines 
de celles des états & ‘A et b ‘ déterminées par Liu, Yee et Jones lors de 
l'étude des systèmes situés entre 2 300 et 2 900 À [{‘), (‘)]. Nous découvrons 
dans cette région de nouvelles bandes des systèmes c ‘Il — b *Zet d'II — B'£ 
ce qui nous permet de calculer les valeurs de w. et de æ.w,. pour l’état b'£ 
(tableaux I et Il); 

les constantes de l’état supérieur sont les mêmes dans chaque système; 


la différence entre les nombres d’onde des bandes ayant même numé- 
rotation vibrationnelle est voisine de 6 596 cm ‘. Or c’est là l'écart trouvé 
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# 
v”,v 


à (4) 


Longueurs d'onde, nombres d'onde 


TABLEAU I 


et classification des bandes de quelques systèmes de As 


v (em!) 


’ 


v’,v 


À (à) 


(em) 


, 


U 


pv” X(À) 


v (cm!) 





Système c’ tIl — a ‘A 


7,0. :. 
6,0... 
5,0... 
4,0... 
3,0... 
2,0... 
1,0... 
3,1... 
2,1... 
1,1... 
2,2... 
1,2... 
0,2... 
1,8... 
0,3... 


1,4... 
0,4... 


0,5... 


3 571,29 
3 620,23 
3 670,81 
3 723,20 
3 777,90 
3 834,79 
3 893,60 
3 878,99 
3 938,79 
4 000,89 


4047,717 


4113,22 
4181,72 
4 230,93 
4 302,89 
4 354,06 
4 430,31 
4 564,61 


27 993,1 
27 614,7 
27 234,2 
26 851,0 
26 462,2 
26 069,6 
25 675,9 
25 772,6 
25 381,3 
24 987,4 
24 699,0 
24 305,0 
23 906,9 
23 628,8 
23 233,7 
22 960,6 
22 565,4 
21 901,5 


Système c’ 1H — btY 


8,0... 
7,0... 
6,0... 
5,0... 
4,0... 
3,0... 
4,1... 
Se 
2,1... 
2,9... 


4 591,74 
4672,17 
4 756,30 
4 844,15 
4 936,19 
5 032,58 
5 110,97 
5 213,91 
5 322,28 
5 523,88 


2785,74 
2 849,94 
2 907,27 
2 966,41 
3 027,33 
2 896,77 
2 954,83 
3 014,60 


21 772,1 
21 397,3 
21 018,9 
20 637,7 
20 252,9 
19 865,0 
19 560,3 
19 174,1 
18 783,7 
18 098,2 


Système cl — b1X 


1,0... 
0,0... 
0,1... 
0,2... 
0,8... 
1,2... 
4 

1,4... 


35 886,5 
35 078,2 
34 386,4 
33 700,9* 
33 022,8* 
34 511,1* 
33 833,0* 
33 162,3* 


.. (*) Bandes nouvelles de systèmes déjà connus. 


TABLEAU II 


Système d'H—bDbtE 


2699,50 37 033,0 
2750,86 36 341,5 
2803,73 35 656,4* 


49 001 
48 192 
47 381 
46 714 
46 053 
45 399 
47 525 
46 865 
46 209 
45 559 
44 917 


0,0... 
0,1... 
0,2... 

Système B; — X 2 
2,0... 2040,1 
1,0... 20744 
0,0... 2109,9 
0,1... 2140,0 
0,2... 2170,7 
0,3... 2202,0 
1,1... 2108,5 
1,2... 2133,1 
1,8... 2163,4 
1,4... 2194,3 
1,5... 2225,6 


Constantes moléculaires des états de AsF étudiés dans ce travail (cmt) 








a A b1E2+ 
Système a b a b c'aif X35— B: 
Bo....... 0,3693 0,3693* — - _ _ FE 
B:....... 0,3870 0,3870* e - 0,2905 — : 
Bostioiss 0,3645 0,3645* — — 0,2887 = : 
B65....... _ _ — — 0,2814 _ h 
Be...... _ 0,3707* - _ 0,2932 — _ 
Dire 5.107 4,4.10—7* — — 7.107 _ — 
Gésérars _ 0,0025* _ — 0,0018 — — 
Danse 695,0 694,44* 698,1 698,9 399,0 673 813 
697,9 

s 3,5 

LeBe 3,1 3,06* 3,3 : 32 1,4 3 1 
Dés W _ W +6597,5 W + 6596,5* W +26072 O0 47451 
re (À). — 1,7325* — 1,7267* 1,947 _ - 


(a) Valeurs obtenues à partir des systèmes c’-a et c’-b. 


(b) Valeurs obtenues à partir des autres systèmes singulets. 


(*) Valeurs de Liu, Yee et Jones. 
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par les auteurs précédents entre les états a ‘A et b *E, L'état supérieur doit 
donc être le même pour les deux systèmes, et ne peut être qu’un état ‘If; 

les analyses rotationnelles des bandes (1, 1), (1, 2), (2, 1), (2,2) (6, 0) du 
système c’ ‘II — à ‘A sont effectuées. Chaque bande contient une branche Q 
intense et deux branches P et R, ce qui est conforme à l’hypothèse d’une 
transition ‘II — *A. Les constantes rotationnelles, calculées à partir des 
différences premières 


A,F —2B,(J +1)—4D,(J +1} 


sont consignées dans le tableau II. Nous remarquons que celles de l’état infé- 
rieur sont égales à celles obtenues précédemment par Liu, Yee et Jones (°). 

La numérotation vibrationnelle dans l’état inférieur est faite par compa- 
raison avec les systèmes étudiés précédemment. Pour l’état supérieur 
elle ne peut être que relative puisque nous ne pouvons nous appuyer ici 
sur l’étude des déplacements isotopiques. Notons cependant que les valeurs 
des facteurs de Franck-Condon que nous calculons à partir de la numéro- 
tation indiquée correspondent bien à la répartition d’intensité vibrationnelle 
dans les deux systèmes, sauf pour les bandes correspondant à des »” élevés 
du système c''II — b ‘2 qui apparaissent dans une région où il est très 
difficile de localiser les têtes. 


SPecrrE p’aABsorprion. — Nous photographions le spectre d’absorp- 
tion après photolyse par éclair de 0,35 Torr de trifluorure d’arsenic dilué 
par 10 à 500 Torr d’hélium, à l’aide d’un éclair dissipant 1400 J. Les spectres 
sont pris sur plaques 4 Ilford » Q 2 à l’aide d’un spectrographe ayant une 
dispersion inverse de 4,5 À/mm vers 2 100 À. Ils apparaissent pour le plus 
court délai offert par l'appareil (1 us) et disparaissent au bout de 1 ms. 
Ils comportent : 

une progression intense de trois bandes à 47 381, 47 192 et 49 001 cm"; 


deux bandes faibles à 48 735 et 49 546 cm"; 


une bande floue vers 46 570 cmt. 


À part cette dernière, toutes ces bandes, ainsi que quelques autres, 
ont été observées en émission dans une décharge type Schüler et viennent 
ainsi s'ajouter à celles qui avaient été observées par Guillaume au-dessus 
de 2050 À (°). 

La découverte de ce spectre d’absorption nous conduit à une nouvelle 
analyse vibrationnelle des bandes de AsF situées au-dessous de 2 200 À. 
La progression observée en absorption est très probablement constituée 
par les bandes (0, 0), (1, 0) et (2,0); seul un petit nombre des bandes 
d'émission s'intègre alors dans ce système, que nous appellerons B, — X 
{tableau I); nous pouvons cependant calculer les constantes des deux 
états (tableau IT). La plupart des bandes signalées par Guillaume se classent 
en un second schéma de Deslandres; la numérotation vibrationnelle n’y 
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est que relative, l’absence de molécules isotopiques nous empêchant de 
déterminer l’origine et les constantes de ce second système. Enfin, les deux 
bandes d'absorption à 48 735 et 49 546 cm‘ constituent sans doute l’amorce 
d’un troisième système. 

L'état fondamental du monofluorure d’arsenic est X ‘27, L'état supé- 
rieur du système B, — X est donc un état °£- ou ‘Il. Comme nous 
n’observons qu’un seul composant, il s’agit sans doute d’un état ‘2; 
mais seule l’analyse rotationnelle pourra apporter une confirmation 
définitive. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 

(:) G. PANNETIER, P. DESCHAMPS et J. GUILLAUME, Compte rendus, 261, 1965, p. 3396. 

() G. PANNETIER, P. DEscxAMPs et J. GUILLAUME, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 710. 

() J. GUILLAUME, Thèse, Paris, 1967. 

() K. K. Vee, D. S. Liu et W. E. Jones, J. Mol. Spectrosc., 35, 1970, p. 153. 

6) D. S. Liu, K. K. Ye et W. E. Jones, J. Mol. Spectrosc., 38, 1971, p. 512. 


Laboratoire de Cinétique chimique 
de l’Université de Paris VI, 
E.R. À. au C.N.R.S. n° 24, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Jsomorphisme de deux nucléosides : le 
5-bromo-arabinosyl-uracile et l’arabinosyl-thymine. Note (*) de M. Prenre 
Toucarp, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude stéréochimique de l’arabinosyl-thymine par la diffraction des rayons X 
montre qu’à l’état cristallisé ce corps est isomorphe du 5-bromo-arabinosyl-uracile. 


Dans une Note précédente (‘), la structure du 5-bromo-arabinosyl- 
uracile avait été décrite. Le présent travail fait état d’un isomorphisme 
structural entre le 5-bromo-arabinosyl-uracile et l’arabinosyl-thymine qui 
en est le produit naturel. 

L’arabinosyl-thymine nous a été fourni par M. Privat de Garilhe sous 
la forme d’une poudre microcristalline. Ce produit a été recristallisé par 
évaporation lente à la température ambiante dans une solution de méthanol 
et d’eau. L'analyse des diagrammes de diffraction des rayons X par ces 
cristaux, sur un goniomètre de Weissenberg, a montré que le système 
est monoclinique, groupe spatial P 2,, comme pour le 5-bromo-arabinosyl- 
uracile, et que les paramètres de la maille cristalline sont proches de 
ceux du premier corps étudié. 

Soit 

a=5,1À +0,1, b—11,0À +0,1, c—9,7 À +0,1, 
B—93%, Z—2. 


Les taches des équateurs 0 Xl et h 07 ont été enregistrées par la méthode 
des films multiples sur chambre de Weissenberg avec la radiation K, 
du cuivre. Les intensités mesurées ont été corrigées des facteurs de 
Lorentz-polarisation; il a été tenu compte du dédoublement de taches. 
Les facteurs d’échelle ont été évalués par la méthode de Wilson ainsi 
que le coefficient du facteur de température général égal à 1,7. 

Un calcul de facteurs de structure a été effectué en plaçant les atomes 
aux mêmes positions que celles trouvées pour le 5-bromo-arabinosyl- 
uracile et en remplaçant le brome par un méthyle, compte tenu de la 
différence de longueur de liaison. 

Le facteur d’accord R — EX || F,|—]|F.| [5 |F;| était alors égal à 
27%. Un affinement par moindres carrés des facteurs d’échelle puis 
du coefficient général d’agitation thermique, d’une part, et des para- 
mètres atomiques, par groupes de cinq atomes d’autre part, a conduit 
à un facteur d’accord de 0,135. La projection non centrée OY.OZ calculée 
par série différente de Fourier n’a pas montré de pics parasites impor- 
tants. Le tableau ci-joint donne la liste des coordonnées atomiques. 

L'étude enfin des caractères cristallographiques élémentaires du 5-iodo- 
arabinosyl uracile, a montré que ce corps n’est pas isomorphe des deux 
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TABLEAU 


Tableau des coordonnées atomiques exprimées en fraclion de maille 





æ y z 
Atome 3 5 = 
Me. 0,64 0,52 0,83 
Nissan. 0,19 0,71 1,05 
Cou ss as rs erère 0,04 0,77 0,96 
Mastenindersous 0,07 0,75 0,82 
Crsetoneeeesn 0,26 0,67 0,77 
Ces serre 0,43 0,60 0,87 
Cest hneens ce 0,38 0,63 1,02 
enr te og —0,09 0,82 0,72 
ME à mi ee een tds 0,01 0,94 0,68 
tn DE ed —0,10 0,96 0,53 
NE TE —0,23 0,83 0,50 
Bee PR Seat ee —0 ,15 0,78 0,35 
ere TE nant ee —0,11 0,75 0,60 
Oise ue eton ss —0,13 0,85 0,99 
PR —0,33 1,04 0,52 
RAS Es ae es 0,29 0,94 0,68 
RSR Sr 0,15 0,76 0,35 
Oéssos ventes 0,51 0,58 1,11 


précédents, qu’il cristallise dans le système monoclinique, groupe spatial 
P2;, et que les paramètres de la maille sont : 
a = 4,8 À + 0,2, b=7,1À +0,2  c— 17,5 À + 0,2, 
8 = 970, Z = 2, 








Le phénomène d'’isomorphisme structural a déjà été montré dans le 


2 


cas de deux nucléosides, la guanosine et l’isosine (?) et ne peut donc être 
considéré comme une preuve de rigidité moléculaire (*). Cependant l’idée 
déjà émise du blocage des arabinosyl-pyrimidines autour de la liaison 
glycosidique par le groupe OH-2’ de l’arabinose (*) éclaire de manière 
particulièrement intéressante la compréhension du processus de cristal- 
lisation de ces nucléosides. 

Une étude comparée de ces molécules sera exposée plus en détail 
ultérieurement. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() P. ToucarD, Biochem. Biophys. Res. Comm., 37, 1969, p. 961. 

6) Ü. THewazr, C. E. Buac et R. E. Mars, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 1089. 

() W. SAeNGER et JacoBr, Angew. Chem., 3, 1971, p. 187. 

() W. GUScHLBAUER et M. PRIVAT DE GARILHE, Bull. Soc. Chim. Biol, 51, 1969, 
p. 511. 


Laboratoire de Cristallochimie, 
C.N.R.S., 
E. R. n° 63, 
Faculté des Sciences, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du cisdiphosphine-diiodo-fer 
dicarbonyle. Note (*) de MM. Jeax-Louis Binck, Yves LE Cars, Noër 
Barrier, Jean-Jacques Lecexpre et Micuer Hurer, présentée par M. Jean 


Wyart. 


La structure du composé cis Fel: (CO): (PH:h: a été étudiée par diffraction des 


rayons X. 
La détermination des paramètres structuraux a permis de ss la symétrie 
moléculaire C2 et de mesurer les distances Fe—I (2,63 - 01 À) et Fe—P 





(2,26 + 0,02 À). Le facteur d'accord au terme de l'affinement est de 0,092. 


Le composé Fel, (CO), (PH); dont nous avons déterminé la structure 
est un solide brunâtre opaque. Les monocristaux sont obtenus par recris- 
tallisation dans le dibromoéthane (‘). 

’étude infrarouge des cristaux permet de leur attribuer une symétrie 
moléculaire du type C2 [('), (?)1. 


Les spectres de cristal tournant et de Weissenberg ont montré que le 
cristal est monoclinique et qu'il appartient au ÉFOURe d'espace P 2;/a. 
Les paramètres cristallins sont les suivants : 


a = 18,13 + 0,01 À; b = 7,71+0,01 À; c = 10,83 + 0,01 À; y = 1030,8. 


Des mesures de densité indiquent la présence de quatre molécules par 
maille. Le motif asymétrique est constitué d’une molécule Fel,(CO),(PH;)2. 

Mesure DES INTENSITÉS. — Les mesures d’intensités ont été effectuées 
sur un diffractomètre Seifert équipé d’un tube au molybdène. Le cristal 
est positionné à lo main sur un berceau d’Euler pour chacune des 
réflexions hkl. 

Ces mesures ont porté sur 426 réflexions indépendantes se trouvant 
dans 1/4 d’espace réciproque correspondant à un angle de Bragg 0 inférieur 


à 150,5. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les coordonnées 
des deux atomes d’iode sont déterminées par la fonction de Patterson tridi- 
mensionnelle, celles des atomes de fer et de phosphore le sont après plusieurs 
sommes de Fourier. La position des groupes CO, dont le « poids électro- 
nique » est relativement faible par rapport aux autres types d’atomes, 
n’a pu être déterminée avec précision. | 

L'ensemble des paramètres atomiques (coordonnées et facteurs de tempé- 
rature) est affiné par la méthode des moindres carrés (*). Après l’introduc- 


« 
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tion de facteurs de température anisotropes pour les deux atomes d’iode 
de la molécule, le facteur d’accord ÿI F,), —| F.|/S F,| se stabilise 


à la valeur 0,092. Dans le tableau I, sont indiqués les coordonnées atomiques 
et les facteurs de température pour chacun des atomes de la molécule. 





Fig. 1 


DescRIPTION DE LA STRUCTURE. — La figure 1 (vue de la molécule) 
“et la figure 2 (vue de la maille) montrent que la molécule Fel,(CO),(PH;); 


TABLEAU Î 


Coordonnées atomiques et facteur de température (B) 





Atomes æ y z B (4?) 
Reste .....  0,2468 (6) 0,265 (1) 0,1487 (7) 2,0 
Éérsessshse. 0,3931 (3) 0,1012 (5) 0,0816 (4) 4,1 
Lise ouai 0,1672 (3) 0,2500 (5) 0,9249 (4) 4,2 
Pass ous 0,358 (1) 0,522 (2) 0,095 (1) 3,1 
Passe ess se 0,138 (1) 0,009 (2) 0,181 (1) 3,9 
Ciisssiiseste 0,149 (5) 0,395 (8) 0,186 (5) 3,1 
Obibsidscus 0,406 (3) 0,535 (5) 0,714 (4) 4,4 


Les nombres entre parenthèses indiquent l’écart type dans l’unité qui correspond au 
dernier chiffre significatif. 


Note. — La position des atomes du deuxième groupement carbonyle n’a pu être déter- 
. xmtinée avec une précision suffisante pour être significative. 


possède un plan de symétrie : celui contenant l’atome de fer, les deux 
atomes d’iode et les deux carbonyles. 

Les deux iode et les deux carbonyle se placent en position cis par rapport 
au fer. 

C. R., 1971, 2e Semestre, (T. 273, No 15.) Série C — 61 
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D'autre part, le plan contenant le fer et les deux atomes de phosphore, 
perpendiculaire au plan précédent, est aussi plan de symétrie. 

L’intersection de ces deux plans est un axe d’ordre 2 pour la molécule. 

Nous retrouvons donc la symétrie moléculaire C:, caractéristique de 
ces composés cis. 





Les phosphores sont légèrement penchés vers la bissectrice de 
l’angle IFel (tableau IT); ce dernier, un peu supérieur à un angle droit, . 
exprime ainsi la répulsion des atomes d’iode volumineux. 

L'accord entre les deux distances Fe—I et la concordance entre les 
distances Fe—P permettent d'évaluer la précision avec laquelle sont 
déterminées les distances entre atomes lourds. 


TABLEAU II 


Distances et angles intramoléculaires 


Distances (À) Angles (°) 
RS CE A 
Fe—I, 2,64 (1) L —Fe—], 93,0 (3) 
Fe]; 2,63 (1) Ci—Fe—C: 99 (4) 
Fe—P; 2,24 (2) Pi—Fe—P: 173,2 (7) 
Fe—P, 2,27 (2) 
Fe—C; 1,85 (7) 
Ci—0: 1,05 (9) 


Par contre, les autres distances sont moins bien connues, voire même sans 
signification réelle pour certaines d’entre elles. C’est le cas du deuxième 
carbonyle de la molécule. | 


En conclusion, cette étude, malgré l’imprécision due au déséquilibre 
considérable atomes lourds/atomes légers et au nombre réduit des mesures 
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expérimentales par rapport au nombre de paramètres à déterminer, permet 
de vérifier la symétrie moléculaire G:, du composé et de montrer que les 
longueurs de liaisons entre atomes lourds sont voisines de la somme des 
rayons covalents. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 

6) M.Bi1GoRNE, A. LouTELLIER et M. PANKOWSKI, J. Organometall. Chem., 23,1970, p. 201. 

() M. Panrowskt et M. Bicorne, Comptes rendus, 263, série G, 1966, p. 239. 

() Programme Saphyr d’après W. R. BusixG, K. O. MarrTiN et H. A. Lévy, Or-FLsS, 
A. Fortran cristallographic least squares program, Oak Ridge National Laboratory, Tenessee, 
1962. 


Laboratoire de Chimie appliquée, 
E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude radiocristallographique de deux hydrates 
du gallate (III) de lithium. Note (*) de Mme Craune Caranom, 
Mie Marçuerrre Barres et M. Lucien Carerra, transmise par M. Louis 


Royer. 


Les cristaux que déposent les solutions aqueuses sursaturées en gallate (IIT) de 
lithium à la température ambiante, ont pour formule LiGaO:.8 H:0. Ils cris- 
tallisent dans le système rhomboédrique avec le groupe d'espace P 3 m 1 et une 
molécule par maille dont les paramètres sont : a — b — 6,79 À et c — 6,40 À. 
A 41 + 20C ce composé perd deux molécules d'eau pour donner l'hydrate 
LiGaO:.6 H:0 qui cristallise dans le système monoclinique avec le groupe d’espace 
le plus probable C e quatre molécules par maille; a = 17,34 À, b — 6,41 À, 
e = 7,55 À et B — 02030”. 

La morphologie des cristaux et l’indexation du diagramme de poudre de chacun 
de ces hydrates sont données. 





Le produit utilisé dans ce travail a été préparé par une méthode déjà 
décrite (*) consistant essentiellement à porter à 8000C un mélange homo- 
gène et équimoléculaire de GaOOH et de LiOH en poudre puis à dissoudre 
le sel anhydre obtenu, LiGaO,, dans l’eau décarbonatée, par ébullition 
à reflux sous atmosphère inerte. Les solutions légèrement sursaturées 
laissent alors déposer à 200C des cristaux incolores en forme de pliquebies 
hexagonales, de formule chimique LiGa0,.8 H,0. 

Seule la cristallographie de la forme anhydre était connue à ce 
jour [(*), (*)]. Différents diagrammes de Laue réalisés sur les cristaux de 
cet hydrate mettent en évidence des éléments de symétrie qui permettent 


de classer le cristal dans le groupe de Laue 3 m. Les figures de corrosion 
obtenues avec des solutions de soude différemment concentrées ont une 
symétrie qui confirme l’appartenance du cristal à ce groupe. 

Déterminés d’abord par la méthode du cristal oscillant puis tournant, 
affinés ensuite par indexation du diagramme de poudre (tableau [), les 
paramètres retenus sont les suivants : 

a = b = 6,79 + 0,01 À, 
ce — 6,40 + 0,01 À. 

Les mesures d'intensité figurant dans le tableau I ne sont qu’indicatives, 
la finesse des grains de la poudre irradiée étant insuffisante. En effet, 
les diagrammes de poudre ont été réalisés sur goniomètre avec porte- 
échantillon horizontal, en irradiant une plage de 2 cm° environ ménagée 
dans un creuset étanche et rempli d’une quantité importante de cristaux 
broyés dans un peu de solution. Dans ces conditions la déshydratation 
est suffisamment ralentie pour permettre l’obtention de diagrammes 
reproductibles et entièrement déchiffrables avec les paramètres indiqués 
ci-dessus, ce qui n’est pas le cas des diagrammes réalisés sur poudre dans 
un tube capillaire, l’opération de broyage préliminaire provoquant une 
perte d’eau par les cristaux. 
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TABLEAU Î 


Diagramme de poudre de LiGaO:.8 H:20 
À CuK+ = 1,541 À 





I I 
4 de RkI K us de hki k 
2 { } 
de . #9 2,010 2,014 : ee 1 
5 5,88 | = 4 Ÿ À 
5,88 5,88 Hat oo 
£ d 84 1,96: 1,96: } 330 i 1 
+ une 4 U € Î 
A Se Lord " 1,8% 1,8% SO  <1 
110 } 212 
2 1 2 
Fenph  ERINS 310 $ ‘0 1,82% 1,82 | 312 1 
3,202 3,20, 002 100 3 22 
| Lil { 113 ; 
3,00 3,004 { S11 | 5 1,84 1,81 2 
200 203 
2,94 2,94 220 | 2 1,7% 1,7% a <1 
102 220 
2,815 2,81 1 12 | 6 1,70 1,69 . 3 
F 19-001 1,6% 1,6% 302 2 
2,67 2,67 Rae 4 | OL'e& 164 221 1 
112 310 | 
2,33 2,333 512 | 6 1,630 1,63: 410 | 1 
210 430 
2,22; 2,22; | 310 | 1 1,60: 1,60: 004 1 
5 131: 
$ ee 1,58 1,58 on 1 
20 | 
2,17 - 2,164 < 3 US 
ae 1,54 1,54 He A 
2,143 2,14 003 1 | 114 | 
(213) 
il 1,54 1,54 : 5 
2,09 2,100 131 1 3 13 
‘ 321 | 


Les clichés de précession des plans réciproques (à, k, k + k, |) avec 
d’uñe part {= 0, 1, 2 ou 8 et d'autre part k — 0 ou 1 confirment les 
valeurs trouvées pour les paramètres et vérifient les réflexions observées 
sur le diagramme de poudre. Quelle que soit la famille de plans consi- 
dérée, il y a réflexion sans condition sur la valeur d’un indice. 

Les directions de contrainte suivant lesquelles le moment électrique 
développé n’est pas nul {*), sont caractéristiques de la classe anti- 
hémièdre 3 m. De plus, observé le long de l'axe ternaire, sur 1,5 mm 
d'épaisseur, un cristal de cet hydrate ne provoque pas de rotation déce- 
lable du plan de polarisation de la lumière. Ces propriétés permettent 
d'opter pour le groupe d'espace P 8 m1. 
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Diagramme de poudre de LiGaO:.6 H:0. À CuK: 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (11 octobre 1971) 


TABLEAU II 





TI TI 
mes d, de RkI JL mes due RkI Lo 
8,66 8,67 200 1 2,66 2,66 601 3 
7,58 7,55 001 2 2,57 2,57 420 15 
6,01 6,01 110 30 2,52 2,52 003 1 
5,82 5,81 201 20 2,45 2,45 421 3 
5,56 5,56 201 20 2,44 2,44 022 3 
4,74 4,73 111 90 2,43 2,43 203 5 
4,66 4,66 111 20 421 | 
4,34 4,33: 400 100 2,41 2,41 5192 | 3 
4,29 4,29 310 25 | _ 
3,81 3,82 401 20 2,34 2,84 602 2 
“ 2,33 113 
3,77 - 8,77 | 311 30 2,3% À 2,3% 2902 20 
| 002 ! 2,32 512 
3,68 ao 
see 3,67 311 10 2,30 2,30, | 1 10 15 
3,51 3,51 202 10 2,24 602 } . 
3,40 3,40 202 25 2520 lo og load 2 
: 2,2 
1 é 
se . À : : #û 2,23 2,24 403 1 
3,18 sd 11 Ltd 2,200 2,19 313 15 
? 2,180 2,17 711 5 
3,05 3,05 510 50 2,16 2,165 800 5 
AU AU AD 2 2,140 2,15 422 20 
2,91 2,91 402 20 s da a à 
2,1% JS : 15 
2,88 2,89 | 500 | 4 1 ais 313 
t 312 2,1% 2,13 403 10 
2,86 2,86 511 10 2,09 2,0% 422 5. 
2,80 2,80 221 15 2,045 2,04; 131 10 
2,79 2,79 511 10 2,03; 2,03: 131 15 
2,78 402 2,00: 79), Le 
2,77 20 ! » 00: 
(am 221 PTS Me. SO 
2,75 312) 
2,75 ? | 
Ù 2,74 601 | à 


L'observation du faciès au microscope optique et les mesures d’angles 
effectuées au goniomètre ont permis de mettre en évidence les formes 
cristallines suivantes : 1/2 { 0001 }, 1/2 | 1010 | et 1/2 | 1011 |. 

La densité a été mesurée par la méthode des poussées dans différents 
solvants. Aussi bien à partir de poudres que de monocristaux séchés, la 
H 0,01, ce qui conduit à une molécule de 


valeur obtenue est 1,67 - 


LiGaO,.8 H,0 par maille. 





L'évolution du sel au cours du chauffage a été enregistrée par analyse 
thermique différentielle et par thermogravimétrie. À 41 - 
deux molécules d’eau pour donner lhydrate LiGaO,.6 H:0 qui cristallise 
également à partir de solutions sursaturées maintenues à 459C. 





L 20C, il perd 
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Les cristaux se présentent encore sous forme de plaquettes hexagonales 
plus allongées que les précédentes et se transforment au vieillissement 
en bâtonnets parallélépipédiques. Dans les deux cas, les éléments de 
symétrie mis en évidence permettent de classer ce composé dans le 
système monoclinique, groupe de Laue 2/m. Les cristaux isolés sont rares 
et la présence d’une macle ne facilite pas les réglages. 

Les paramètres déduits de clichés de cristal tournant et affinés par 
indexation du diagramme de poudre (tableau II) sont les suivants : 





a = 17,34 + 0,01 À, 
b=— 6,41 + 0,01 À, 
c = 7,55 + 0,01 À, 
B — 92030" + 15’. 





Les réflexions sur les plans ont été vérifiées par clichés de précession 
des strates réciproques (hk0) et (hk1) d’une part et (RO), (A1!) et (h21) 
d’autre part. 

Elles obéissent aux conditions suivantes : 

hkhkkl: h+k=—=2n, 
RkROTI: (R=2n), 
0kO: &—2n) 
qui déterminent le groupe spatial C2, Cm ou C 2/m. 

Mais sous l’effet d’une contrainte exercée parallèlement à l’axe hypo- 
thétique d’ordre 2 ou suivant deux directions perpendiculaires, le cristal 
développe suivant cet axe un moment électrique important. 

Il n'appartient donc pas à la classe de symétrie holoèdre. Le fait que 
la composante du moment électrique soit la plus grande suivant cet axe 
donne une plus forte présomption pour le groupe d'espace C 2. 

La densité mesurée est 1,77 + 0,01; la maille contient quatre molécules. 
Les mesures des différents angles déterminés par deux faces cristallines 
ont permis d’indexer les formes suivantes : { 100 }, { 101 }, | 101 | et 1/2 {110}, 
1/2 {111}, 1/2 {T1 |. 

L'étude structurale de ces deux hydrates et la cristallographie des 
autres sels mis en évidence se poursuivent. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() M. BaRRES, P. DE LA BRETÈQUE et L. LAGARDE, Comples rendus, 273, série C, 1971, 
p. 627. 

@) R. Hopper, Angew. Chem., 71, 1959, p. 457. 

6) M. Marezio, Acla Cryst., 18, 1965, p. 481. 

(9 JF. Nvr, Propriélés physiques des Cristaux, Dunod, Paris, 1961. 


Laboratoire des Mécanismes 
de la Croissance cristalline, 
associé au C.N.R.S., 
Université de Provence, 
Centre de Saint- Jérôme, 
13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Li,A1O,-Li;FeO,. Mise en 
évidence d’un composé Li,Al,,Fe,.0,. Note (*) de MM. Arai Marve, 
Cnances GLerrzer et Jacques Ausry, présentée par M. Georges Chaudron. 


En dessous de 8000C, les formes basse-température du ferrite et de l’aluminate 
sont entièrement miscibles. Au-dessus, les formes haute-température présentent 
des miscibilités limitées et conduisent à un composé Li:Al:7Fe::0, cristallisant 
dans le système orthorhombique, isotype de $ Li:GaO,; de groupe spatial C 222, 
avec répartition statistique des ions trivalents. 


Dans la série Li;MO,, F. Stewner et R. Hoppe [(*) à (*)] ont, en par- 
ticulier, caractérisé les composés correspondants à M — Al et Ga sous 
deux formes allotropiques « (basse température) et 6 (haute température) 
avec un point de transition à 8000C. Par des études sur monocristaux, 
ils ont montré que les quatre structures dérivent de celle de Li,0 et se 
formulent Li,MO:0,, c’est-à-dire que les sites cationiques renferment 


TABLEAU 

No dmes T kklI deate 
dns tirs a as 4,60 58 200 4,61 
RE 4,45 ai 020 4,47 
Minis ile 3,74 100 111 3,75. 
LS ner aNe 3,20 20 220 3,21 
Disease da 2,635 14 221 2,635 
Bar ea rerrs 2,460 19 311 2,460 
Res TNT 2,415 18 131 2,415 
ax Gand e ue 2,063 9 202 2,064 
De ais 2,047 10 Hs 2,049 

us 3 l 022 ? 
Oise nelle 2,001 2 240 2,010 
LÉ os 1,941 30 3 8 1 1,941 
12 rs dia 1,875 7,5 2 2 2 1,873 
Le rase she 1,804 9 83 12 1,807 
Ads sn entre 1,785 3 132 1,789 
LD titan 1,769 1 150 1,755 
LG des aone 1,677 2 511 1,682 
Larsson 1,633 29 402 1,631 
44 0 

Less sh meshe 1,605 51 042 1,605 
Auris 1,528 4 4 22 1,532 
AO AR EN ete cr 1,511 4 242 1,515 


trois espèces entre lesquelles de nombreuses possibilités d'ordre sont conce- 
vables; d’après ces auteurs l’aluminate « et le gallate « sont isotypes et 
correspondent à un ordre des ions trivalents et des ions lithium; par contre, 
les variétés 8 présentent la même répartition des ions trivalents mais un 
ordre différent pour les lithium. 
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Dans une Note précédente (*) nous avons montré l’existence d’un homo- 
logue au fer Li;FeO, avec également deux variétés allotropiques et un 
point de transition à 8059C. La forme x (basse température) est isotype 
de l’aluminate & et du gallate &, tandis que la forme 8 (haute température) 
présente seulement de fortes analogies avec B Li, A1O,. 

En attendant les résultats d’une étude en cours sur monocristal de 
6 Li;FeO,, et en relation avec des recherches simultanées par spectro- 
métrie Môsshauer, il a donc paru intéressant d'envisager le diagramme 


de phases du système Li,AI10,-Li;FeO,. 


900, TC) T 
olo Oo Oo © 0100 © 
Bar Bai Fre 
+ +7 . Êre 
800 





Oo 


Sai,Fe) 





Fe 


700 & 
0 Di 02 03 Dé 05 06 07 08 09 1 e+Ai 


Le domaine de températures est compris entre 700 et 9000C. Les diverses 
compositions sont obtenues à partir des corps purs placés sous azote dans 
une nacelle d'argent. Il faut surtout veiller à l’absence de vapeur d’eau. 

Les formes basse-température s'avèrent miscibles en toutes proportions, 
ce qui confirme l’isotypie. Par contre, les variétés haute-température 
présentent une miscibilité limitée et, de plus, il apparaît un composé 
intermédiaire pour la composition Li,Al,,Fe,,0,. Le tableau donne la 
liste des distances réticulaires correspondant aux 20 premières raies de 
son diagramme de rayons X. 


L’indexation indiquée est faite sur la base d’une maille analogue à 
celle de  LisGaO,. Les caractéristiques sont : 
a = 9,227 À, — 8,936 À, ce == 4,614 À. 
Z = 4 (densité mesurée : 2,41 + 0,01 g/ml; densité calculée : 2,41). 


Groupe spatial C 222, Répartition statistique des ions trivalents. 


L'analyse élémentaire vérifie la formule proposée en ce qui concerne le 
rapport Al/Fe : le dosage conduit. à 1,328. La figure donne une repré- 
sentation du diagramme de phases. 

Il n’est pas inattendu de trouver, entre l’aluminate et le ferrite, un 
composé intermédiaire dont la structure correspond au gallate, puisque 
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le gallium s’intercale, au point de vue des rayons ioniques, entre lalu- 
minium et le fer. Or précisément dans 6 Li; A1O,, la taille réduite de Pion 
aluminium lui permet de figurer avec 4 Li* parmi les premiers voisins 
cationiques de certains des ions lithium, ce qui ne semble pas possible 
avec l'ion gallium (?). La miscibilité complète des formes 6 Li;AIO, 
et Li; FeO, n’était donc pas possible pour cette raison. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 

() F. Srewner et R. Hoppre, Z. anorg. allgem. Chem., 380, 1971, p. 241. 

@) F. Srewner et R. Hoppe, 1bid., 381, 1971, p. 149. 

6) F. Srewner et R. Hopper, 1bid., 381, 1971, p. 140. 

(9) F, Srewner et R. Horpe, Nalurwiss., 55, 1968, p. 297. 

6) G. DEmoisson, F. JEANNOT, C. GLEITZER et J. AuBry, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 458. 


Laboratoire de Chimie du Solide, 
associé au C.N.R.S., 
Service de Chimie minérale, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mailles cristallines des composés Na:/2nMo:0, 
et NasZn:Mo:0,. Note (*) de Mme Suzaxxe Lauar, 


Série CO — 891 


Me CarTaerine 


Gicquec et M. Rocer Bouazz, présentée par M. Georges Champetier. 


Les mailles cristallines de deux molybdates doubles mis en évidence dans le binaire 
Na:M0:0:-Zn0 ont été précisées. Le premier, Na:ZnMo20,, cristallise dans le système 


orthorhombique (a = 5,21 À, 


Le diagramme partiel des équilibres entre phases condensées établi 
entre 0 et 55 % en poids de ZnO, par analyses thermiques directe et diffé- 
rentielle met en évidence l’existence de deux espèces nouvelles. Leur étude 


b — 10,77 À, 


c = 17,85 À), tandis que le second, 
Na>Zn:Mo:Oo, appartient à la symétrie rhomboédri ique (a — 13,90 À et c — 9,36 À). 


structurale sera entreprise ultérieurement. 


Les échantillons préparés à partir de dimolybdate de sodium Na.Mo:0, (!) 
et l’oxyde de zinc ZnO en proportions stæchiométriques sont portés 
vers 12000C pendant plusieurs heures puis soumis à un refroidissement 
lent (150 C.h-'). Les monocristaux obtenus se présentent sous la forme 


TABLEAU I 


Diagramme Debye-Scherrer du composé Na>ZnMo:0; (FORME BASSE) 


dobs (4) 


9,25; 
8,927 
5,38 
4,51 
3,897 
3,000 
3,443 
3,979 
3,252 
3,161 
3,076 
2,919 
2,85 
2,834 
2,68: 
2,64: 


2,59; 


2,57 


2,433 
2,315 
2,29s 
2,2% 
2,227 


deue (À) 


9,22 
9,92; 
5,38; 
4,52 
3,91; 
3,510 
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3,38 
3,23 
3,16 
3,07 
2,91; 
2, 86 
2,83 
2,69: 
2,64; 


2,60 


2,572 


2,43 
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: I | 
dm (A) D de) RE dm D  dmA) RE 
1,8%  tf 1,8% 22 6 33 3 
= 23 1,8% 24 2 de À 150 24 7 
1,8% ti 1,8% 20 7 = = 1,50 25 5 
06 1 1,4%  f 1,49 30 6 
tirs a 1:78 0 0 10 1,48 f 1,48: 15 8 
1,7% tf 1,78 13 8 1,46 £ 1,47 17 1 
1,75 ti 1,75 06 2 34 1 
= = 1,75: 12 9 4,383 £ 150 17 2 
1,73 tf 1,7% 03 9 1,43  tf 1,43 34 2 
23 6 26 3 
1,72 tf 1,71 04 8 - = 1,43: 30 7 
24 8 

24 4 
: 1,72 and 1,4% t 14% 33 5 
as 1,41 ti 1,44 34 3 
1,66  m 1,66, L _ 07 5 
: : 1,41 167 
1,6%  f 1,65, 2: 1,39  tf 1,39 ne . 
Lan à 164 {32 1 1,39: ft 1,8% 25 7 
AR 1,38 tf Lis do 2 
1,624 f 1,63 25 2 nn Pb 34 4 
= = 1,6% 23 7 E : 1,38 33 6 
1,614 £ 1,64 30 4 24 9 
1,60 î 1,59 31 4 1,35 tf 1,360 | 2 3 10 
ES: 18e. de 9e ee 
RER LA, NE 4e 
1,573 f 1,58 24 6 2e re 08 0 
1,55 f Lee Ne RU 
UE 1,29  t 1,59 4 F0 2 
1,54 f 1,54 32 4 ET Pre | 4O 1 
= = 1,54 31 5 31 9 
k FE A0 | En 
1,52: f 1,5% | 14 9 1,28;  tf 1,28 À 49 2 


de petites aiguilles transparentes. Les poudres sont examinées dans une 
chambre Guinier de Wolff; les monocristaux sont étudiés suivant les tech- 
niques du cristal tournant, de Weissenberg et de Buerger. 


Les espèces rencontrées dans cette étude sont : 

— le composé Na,ZnMo,0,, responsable d’une péritexie à 6140, présente 
deux variétés énantiotropes; la température de transformation est 5520C. 
Le diagramme de poudre de la variété stable à basse température, peut 
s’indexer (tableau I) dans le système orthorhombique avec les paramètres 
suivants : | 

a = 5,21 À, b = 10,77 À, ce = 17,85 À. 


La densité mesurée est 4,20; elle correspond à six motifs Na,ZnMo,0, 
par maille. Ce composé est isotype de molybdates doubles [(*}, (*), (*)] 
appartenant au groupe d’espace P nma. 
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TABLEAU IT 


Diagramme Debye-Scherrer du composé NaiZn:Mo:0s 





: : I 
ds L ta CR dm) D def RE 
6,99 m 6,950 1 1.0 1,743 tf 1,74; 4 4.0 
4,37: f 4,362 0 1.2 1,73: tf 1,78 5 1,5 
4,024 F 4,01: 0 3.0 1,68; m 1,68: 0 6.3 
3,48: TF 3,47: - 0 1,59,  m 1,59 0 4.5 
3,30  tf 3,26: .2 1.55 - 1 54 re 
2,83 TF 2,84 1 1.3 Et Aa Le 
2,6%  TF 2,62 1 4.0 1,5%  f 1,51 Sn 
2,314 EF 2,31 3 3.0 : 
2,11: ttf 2,106 5 1.1 1,420 m 1,42 17.3 
{ 41.3 1,dto tf 1,41: 1 5.5 

2,01 f 2,010 | 06.0 1,36; m 1,36; 3 6.3 
1,9% m 1,925 2 5.0 1,84 tt 1,34, 4 1.6 
1,85 F 1,850 I 0.5 7 8.1 

8 1,38  m 1,33 9 0.0 
1,78  tf 1,78 De 4 1 

2 2,5 


Un examen sur chambre Guinier-Lenné à température linéairement 

croissante a permis d'obtenir le diagramme de poudre correspondant à la 
variété haute température. Malgré des recuits importants, les distances 
réticulaires de la variété basse n’ont pu être parfaitement séparées de celles 
de la forme haute température. 

— le composé Na:2n.Mo:0, donne lieu à une péritexie située à 6200C; 
le cristal a une symétrie rhomboédrique. L’indexation dans le système 
hexagonal (tableau Il} conduit aux paramètres suivants : 


a 13904, et ce — 9,36 À. 


Les conditions de réflexion possible : hkil, — h + k + 1— 3 n et 00.1, 
li — 3 n conduisent aux groupes d'espaces R, ou R... 


(*) Séance de 27 septembre 1971. 

@) P. Carzzer, Bull. Soc. Ghim. Fr., 12, 1967, p. 4750. 

@) R.F. FLevrsova et S. À. MaGanrizz, Kristallografiya, 15 (4), 1970, p. 710. 
@) P. V. Kzevrsov, Krislallografiya, 15, (4), 1971, p. 682. 

(+) J. A. Igers et G. W. Suit, Acta Cryst., 17, 1964, p. 190. 


E.R. n°9, C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie minérale 
de la Sorbonne 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
U. E.R. des Sciences exactes 
et naturelles, 
Université de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la dissolution des composés du néodyme 
dans POCI. Note (*) de MM. Prerre Brux et Pauz Caro, transmise 
par M. Henri Moureu. 


On montre que les propriétés optiques des solutions de néodyme dans POCE, 
utilisées dans les lasers à solvants lourds, peuvent s’interpréter par la formation 
d'un complexe [Nd (PO;}:}"—. 


La dissolution des sels de néodyme dans le mélange POCI,-SnCl, 
a conduit à l’obtention de l’effet laser dans des conditions tout à fait 
satisfaisantes (!). 


La réaction est interprétée (*) sous la forme 
(1) 6 POCI: + 3 SnCl, + Nd O: > 2 Ndÿt + 3 SnCI; + 3 P:0:CL. 


Les ions Nd°* seraient solvatés par les molécules du solvant. On admet 
aussi la possibilité de formation de complexes à partir des composés issus 
de l’hydrolyse de POCL, à savoir P,O,CI, ou HPO:;CL. 

La réaction (1) présente cependant le grave défaut de ne pas rendre 
compte de l'influence de l’eau. Il est en effet indispensable, pour atteindre 
les concentrations en Nd comprises entre 0,1 et 0,5 M utilisées dans les 
solutions lasers, d'introduire dans le mélange réactionnel une quantité 
d’eau relativement importante, la dissolution étant alors accompagnée 

d’un dégagement abondant de HCI. 
= Des études récentes ont montré que le spectre d’absorption des composés 
des terres rares était susceptible de fournir des renseignements impor- 
tants sur l’entourage immédiat de l’ion et la coordination probable (*). 
Le cas du néodyme est particulièrement favorable à cet égard. En effet, 
le niveau °P,, (autour de 23 300 cm ‘) de la configuration 4f* donne, 
par sa position, une indication sur l’entourage de l’ion (*). Cet effet néphé- 
lauxétique permet de distinguer assez bien les cas de coordination 7 et de 
coordination 9 qui sont de beaucoup les plus fréquents dans la chimie 
des lanthanides. La décomposition Stark du niveau de base ‘[,, du néodyme 
qui se mesure par les transitions observées au niveau non décomposé *P,, 
est caractéristique de la géométrie d’un environnement donné (position 
et distance). 

Nous avons relevé le spectre optique (absorption et fluorescence) de Nd°* 
dans POCI,. Le niveau "Pis pour la solution s’observe pratiquement à la 
même position dans la série néphélauxétique que le niveau *P,, dans le 
phosphate de néodyme de type monazite NdPO,. D? autre part (fig. L), 
la décomposition Stark de ‘[,, est la même pour la solution et le phos- 
phate. Une telle situation n’est possible que si l’environnement de Nd** 
dans les solutions de POCI, est extrêmement voisin de l’environnement 
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immédiat de Nd°* dans NdPO, (monazite). Bien que la structure monazite 
soit assez imprécise et ait fait l’objet de travaux contradictoires (5), la struc- 
ture la plus probable (*) indique que Nd’* est entouré de neuf oxygènes 
(dont huit plus proches) appartenant à des groupes tétraédriques PO,. 

Partant de cette analogie, et de la nécessité expérimentale d’ajouter de 
l’eau à POCI, pour provoquer la dissolution, nous avons supposé que le 








Hu SE FRERES ÿ Hi 


Fig. 1. — Transition #Isp -> *Pip (température ordinaire) de la configuration 4 f* pour 
Nd:0: dissous dans la solution POCI-H:0 et pour NdPO; solide (structure 
monazite). 


néodyme passait en solution sous la forme d’ions complexes anio- 
niques [Nd (PO,);f—. (Trois groupes tétraédriques PO, sont nécessaires, 
au moins, pour assurer les coordinations 8 ou 9.) De tels ions ne sont pas 
rares. Fromage et Faucherre (*) ont montré, en particulier, l'existence 
d'ions [Ln (CO:),}°- dans les solutions de carbonates alcalins concentrés. 
Nous écrivons donc les réactions ci-dessous : 


(2) 5 POCL + 15 H,0 + NdOs + 2{[Nd (POi):JH } + 18 HICI 
ou avec NdCl, 


(3) 3 POCI + 5 HO + NdClb — {[Nd (POik] Hi + 12 HCI. 
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Nous avons tenté de vérifier les conséquences de notre hypothèse : 

19 par dosage de la quantité d’eau nécessaire pour la dissolution; 

29 par dosage de HCI. | 

La vérification a été effectuée en mesurant la densité optique d’une des 
raies d'absorption du néodyme, en fonction de la quantité d’eau intro- 
duite. Le volume de solvant étant de 30 em° et la masse de Nd,0, de 2 g, 
nécessitant, d’après la réaction (2), 1,6 g d’eau pour une dissolution totale 


(soit 1,25 g Nd:0;/em° H,0). 


m 
densité optique Nd203 
g. 


os 


Hs 
#7 125g Nd,Oÿ/em’H,0 +7 


ast Cd 








A : 
05 1 15 H,0cm° g 


Fig. 2. — Détermination spectrophotométrique de la solubilité de Nd:0; dans POCI; 
en fonction de la quantité d’eau ajoutée. 


Les résultats sont reproduits sur la figure 2. On note une bonne concor- 
dance avec la théorie dans la limite des erreurs expérimentales dues en 
majeure partie à la nécessité de corriger les résultats pour tenir compte 
de la diminution de volume du solvant et inhérentes aussi au fait que POCI, 
est un solvant très difficile à obtenir anhydre (done il se dissout toujours 
un peu plus de néodyme que prévu théoriquement). 

Le dosage du HCI dégagé confirme les résultats, les mesures étant ici: 
entachées d’une erreur qui peut être assez grande, en cas d’entraînement 
de vapeurs du solvant. 

Les solutions ainsi obtenues présentent toutes les caractéristiques 
optiques des solutions classiques avec SnCl;, si ce n’est l’absence totale 
de fluorescence infrarouge de lion néodyme. Ceci est en accord avec la 
théorie bien vérifiée de la désexcitation non radiative du niveau ‘F,, par 
les vibrations moléculaires. 
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Pour obtenir une solution fluorescente, il est alors nécessaire de revenir 
à un état aprotique; c’est ici qu'interviennent SnCl, ou TiCl,, ZrCl,, ete. 
Nous interprétons la réaction comme 


(4) 2 { [Nd (POi)s] Hi} + 3SnCl — {[Nd (POi):]e Sns } + 12 HCI' 


La réaction complète avec introduction de SnCl, et de H,0 s’écrirait 
donc 
(5) 6 POCL + 15 H20 + NdOs; + 3 SnCl — {[Nd (PO:h:l Sn: } + 30 HCI 


Il apparaît ainsi que SnCl, jouerait un rôle tout à fait auxiliaire dans la 
constitution d’une solution, en l’occurrence l’élimination des ions hydrogène. 
Dans le cas d’ions de terres rares dont la fluorescence correspond à un 
saut quantique beaucoup plus important, l'élimination de l'hydrogène n’est 
plus aussi impérative. De fait, nous avons préparé des solutions d’europium 
et de praséodyme qui fluorescent dans le visible, sans qu’il soit nécessaire 


d’ajouter SnCl. 


(#) Séance du 27 septembre 1971. 

() N. BLuUMENTHAL, C. B. Ezzis et D. GRAFSTEIN, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 5726. 

() Research Report AD 682.993, 1969. 

(). P. Caro et J. DEROUET, Appareillages et lechniques de caractérisation de composés 
minéraux, Masson, Paris, 1971, p. 97. 

(t) P. Caro et J. DerouET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1370. 

6) Wycokorr, Crystal Structure, Intersciences Publishers, 3, 1965, p. 33, 34 et 35. 

(6) Joames, Acta Crystallographica (à paraître). | 

(9) F: FRomAGEe et J. FAUCHERRE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 572. 
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85-Beaulieu, Ille-et-Vilaine 
et Laboratoire des Terres rares 
du C.N.R.S., 

1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Susceptibilité magnétique des alliages cérium- 
thorium. Note (*) de Mile Moxique Fraxcirzox et M. Our Gorocmov, 


transnuse par M. Louis Néel. 


L'étude des propriétés magnétiques des alliages cérium-thorium permet de mettre 
en évidence des transitions magnétiques particulières. L’alliage à 25 % at. de 
thorium présente un maximum de la susceptibilité à 170 K environ. 


On connaît depuis longtemps le comportement anormal du cérium, 
comportement attribué à la présence de niveaux liés virtuels 4 f proches 
du niveau de Fermi. Le diagramme pression-température du cérium 
comporte quatre phases «&, 6, y et «”’, la dernière étant stable à haute pres- 
sion (*)}. La valence de ces phases est respectivement 3,06 0,06 (y), 
3,67 + 0,09 (x) et environ 4 {«’} (*). B. Coqblin et A. Blandin ont proposé 
un modèle théorique qui permet de rendre compte des transitions magné- 
tiques avec changement de valence du cérium (*). Le thorium, homologue 
du cérium dans la série des actinides, est tétravalent; il présente un para- 
magnétisme de Pauli. 





L'étude du système cérium-thorium n'a été effectuée jusqu’à présent 
que pour un nombre limité de compositions. Les mesures dilatométriques 
de K. A. Gschneidner et coll. (*) ont montré qu’il existe dans ce système 
un point critique à environ 30 % de thorium, et que si, pour les composi- 
tions moins riches en thorium, les transitions du cérium (x = 8 = y) 
subsistent, par contre au-delà de cette composition la nature des transitions 
semble changer. I. R. Harris et G. V. Raynor ont déterminé les para- 
mètres cristallographiques des alliages cérium-thorium à trois tempé- 


ratures : 298, 171 et 93 K [(5), (°)]. 


Il apparaît que la solution solide continue entre le cérium et le thorium 
comporte deux domaines : un domaine au voisinage du thorium (jusqu’à 
50 % de thorium environ) où la valence du cérium (définie par la relation 
de Pauling à partir du rayon atomique effectif du cérium dans la solution 
solide) évolue peu et un domaine plus proche du cérium où la tran- 
sition & = y (valence 3* = valence 4*) a lieu à une température comprise 
entre 171 et 93 K. Un domaine intermédiaire (20-50 at.% Th) semble 
exister à ces températures. L’étude magnétique à très basse température 
effectuée par À. S. Edelstein (*} a montré une variation de la susceptibilité 
en fonction de la température en T*, l’auteur suggère dans le cas des 
trois alliages étudiés (74, 60 et 34 % de thorium) un état de spins 
compensés. 
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Nous avons étudié sept alliages préparés par cofusion sous vide {1077 Torr) 
en nàcelle de tantale à partr de cérium (99,9 % de pureté, « Leico ») et 
de thorium préalablement purifié sous vide {« Pécluney »). 

Les alliages ont été contrôlés par analyse radiocristallographique, métal- 
lographique et mesure de dureté Vickers. La susceptibilité magnétique a été 
mesurée à l’aide d’une balance de translation de type Weiïss-Forrer. Toutes 


1x /atg Ce 





800% 


4.000 





marrer 4 nt 
0 100 20 T°K 300 


Fig. 1 
Susceptibilité magnétique (105 u. é. m. C. G. S.) des alliages Ce-Th. 


les susceptibilités ont été corrigées du diamagnétisme sous-jacent et 
rapportées à l’atome-gramme de cérium. Nous avons porté sur la figure 1 
les résultats concernant les alliages de concentration inférieure à 380 % at. 
de thorium. Le cérium pur n’a pas encore subi la transformation à = y 
à 77 K en accord avec les résultats de J. M. Lock (f). On constate que l’hys- 
“térésis thermique, caractéristique de la transformation & = Y du cérium, 
décroît lorsque la concentration en thorium augmente. Il s’annule pour 
l’alliage à 25 at.% Th, réapparaît pour 30 at. % Th. Il est définitivement 
négligeable pour les concentrations supérieures à 35 at. % Th. 


La susceptibilité de l’alliage à 25 at. % Th présente un maximum 
à 170 K, juste avant la transformation & = y. Il est intéressant de noter que 
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la susceptibilité à cette température est plus de trois fois supérieure à la 
valeur à température ambiante, ainsi que celle du cérium pur. 

Les mesures de variation de susceptibilités en fonction du champ (fig. 3) 
pour cet alliage, effectuées à trois températures différentes (296, 210 
et 194 K) laissent supposer que des interactions ferromagnétiques faibles 


existent dans le domaine type Y, juste avant la transition, entre 20 
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Fig. 2 
Susceptibilité (105 u. é. m. C. G.S.) des alliages Ce-Th. 


et 50 at. % Th. Elles seraient maximales pour 25 at. % Th. En eflet, 
à 194 K, la susceptibilité augmente beaucoup lorsque le champ décroît, 
alors qu’à 296 K, sa variation est négligeable (**). Sur la figure 2, nous 
avons représenté les alliages de concentration supérieure en thorium, ainsi 
que les valeurs du cérium « à 10 Kb (*) et du thorium. 


Le maximum de susceptibilité observé pour l’alliage à 25 % at. Th 
décroft de façon continue lorsque la concentration en thorium augmente. 
À 50 % at. Th la susceptibilité décroît de façon continue avec la tempé- : 
rature et indique un changement peu marqué de la valence en accord avec 
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les variations du paramètre cristallin (}. L'augmentation de la suscepti- 
bilité à basse température {vers 10 K) pourrait être due, soit à des impu- 
retés, soit à un ordre magnétique. 





0 1 2 3 4HkOe 


Fig. 8. — Susceptibilité de l’alliage Ce-25 % at. % Th (10-56 u. à. m. C. G.S.) 
en fonction du champ magnétique. 


Les propriétés de ces alliages évoluent considérablement en fonction de 
la concentration et de la température. Une variation importante de la 
densité d'états au niveau de Fermi Er, une augmentation possible de la 
population du niveau 4 f, E, dans la phase y et peut-être une décroissance 
de la quantité E, — Er avec l’addition de thorium semblent liées aux 
phénomènes observés. | 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 

CG) E. Kin6, J. À. Lee, IR. Hannis et T. F. SurrH, Phys. Rev., 1 (4), 1970, p. 1380-1381. 
() K. À. GSCHNEIDNER et R. Smozucaowskt, J. Less Common Metals, 5, 1963, p. 374. 
@) B. Cog8uin et À. BLANDIN, Advances in Physics, 17, (67), 1968, p. 281-365. 

() K. À. GSCHNEIDNER, Jr, R. O. Ezxior et R. R. Mc Donazp, J. Phys. Chem. Solids, 
23, 1962, p. 1191-1199. 

6) LR. Harris et G. V. RayNon, J. Less Common Metals, 7, 1964, p. 11-16. 

() D. S. Evans et G. V. Raynon, J. Nucl. Mater., 5, 1962, p. 308. 

(7) A. S. EbeLzsTEIN, Solid State Communications, 8, 1970, p. 1849-1852. 

(8) J. M. Lock, Proc. Phys. Soc. London, 1957, p. 566. 

() M. R. Mac PnersoN, D. WonuLeeBEen, M. B. MaPue et G. E. EvereTT (à paraître). 

(9) La variation de susceptibilité en fonction du champ montre des interactions ferro- 
magnétiques qui pourraient être dues à des impuretés ou éventuellement à une propriété 
intrinsèque de la phase à 25 % at. thorium. La faible pureté des éléments utilisés nous 
conduit à admettre plutôt la première hypothèse. 


M. F,: Laboratoire des Terres rares, 
C.N.R.S., 
1, place Aristide Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine; 
©. G.: Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S. 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du [1]-benzo sélénophéno-[2.8-b] 
[1]-benzothiophène. Note (*) de M. Grverr Kirsen et Paur Cacnianr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient la synthèse et la cyclodéshydratation de quelques (benzo-[b] 
séléniényl-2 thio)-alcoylcétones. Un nouvel hétérocycle tétracyclique est obtenu : 
le [1]-benzosélénophéno-[2.3-b] [1]-benzothiophène. 


Les composés [{]-benzothiéno-[2.3-b] [1]-benzothiophéniques sont connus 
depuis quelques années (1), de même que le [{]-benzosélénophéno-[2,3-b] 
[{]-benzosélénophène (*) dont les dérivés d’acylation ont. été décrits 
tout récemment (*?). 

Par-contre, le [1]-benzosélénophéno-|2.3-b] [{]-benzothiophène (XT) dont 
nous déerivons ici la synthèse n’a pas encore été étudié à notre connaissance, 
seul son dérivé méthylé en -9 a été signalé comme résultant de l’action 
de l’oxychlorure de sélénium sur le méthyl-5 phényl-3{1]-benzothiophène (?°). 

Le dérivé lithié du mercapto-2 benzo-[b] sélénophène (I) présente, 
vis-à-vis des cétones halogénées aliphatiques ou cyclaniques, un comporte- 
ment comparable à celui récemment signalé vis-à-vis des esters halo- 





génés (?). 
de 
L | . SR 
(D R=1i, R'=H (IV) R=SLi, R'=CH 
. _ 
(ID R=-CH—CO—CH, R'=H (V) R=CH-—COCH, R'=CH 
PNR %K 
(III) R= | | L R’=H (VD R= , R'=CH 
DNS. HOT, 
Rs + à 
: { NH 
s 
7 Se 1 


8 


(VID R=H (VID R=CH 


Aïnsi, à partir de la bromo-8 butanone-2, et de la chloro-2 cyclohexanone 
nous avons obtenu respectivement la {benzo-[b] séléniényl-2 thio)-3 buta- 
none-2 (IT), et la (benzo-[b] séléniényl-2 thio)-2 cyclohexanone (III), avec 
des rendements de 50-60 %. 
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La même suite de réactions a été effectuée aux dépens du composé 
lithié (IV) [obtenu à parti du méthyl-5 benzo-(b) sélénophène selon (*)] 
et des bromo-3 butanone-2 et chloro-2 cyclohexanonc. 

Les cétones (V) et (VI) sont ainsi obtenues avec 45 % de rendement. 

La cyclodéshydratation des (benzo-[b] séléniényl-2 thio) alcoylcétones 
se fait au moyen de l’acide polyphosphorique (APP) (30 mn de chauffage 
à 1000) avec environ 90 % de rendement. On obtient ainsi respectivement : 

— à partir des cétones (II) et (V) : le diméthyl-2.3 [1]-benzoséléno- 
phéno-[2.3-b] thiophène (VIT) et son dérivé méthylé en -5 (VIII); 

— à partir des cétones (III) et (VI) : le [1]-benzosélénophéno-[2.3-b] 
tétrahydro-1.2.3.4 [Î-benzothiophène (IX) et son dérivé méthylé en 


-9 (X). 
7 
IE 


.. (IX) R=H (X) R = CH: (XD R=H (KID R = CH 





La déshydrogénation au moyen du sélénium (3200, 30 mn) du composé 
(IX) a permis d’obtenir avec 80 % de rendement le [1]-benzosélénophéno- 
[2.8-b] [1]-benzothiophène [XI] dont les propriétés analytiques et spectro- 
graphiques sont en accord avec la structure proposée. Dans les mêmes 
conditions, la déshydrogénation du composé (X) a conduit avec seulement 
20 % de rendement à un composé hétérocyclique aromatique répondant 
analytiquement à la structure attendue (XIT) mais qui, par spectrographie 
de résonance magnétique nucléaire, semble être un mélange de deux compo- 
sés isomères monométhylés. De même, nous avons isolé à partir de notre 
‘échantillon de composé (XII) deux complexes avec la trinitro-2.4.7 
fluorénone. Ces dérivés sont actuellement à l'étude. 


La synthèse des composés [1]-benzosélénophéno-[2.3-b] [1]-benzothio- 
phéniques (XI) et (XIT) a été effectuée en vue de l’étude de leur comporte- 
ment vis-à-vis de la réaction de Friedel-Crafts. 


Description des composés obtenus : 
(ID) CisHisOSSe, Éà 1780, di° 1,416, nÿ° 1,6554, huile jaune visqueuse; 
dinitro-2.4 phénylhydrazone Ci,H1,0,SSeN,, cristaux rouge sang (alcool), 
F 700. | 

(IT) Cu Hi:OSSe, Éi,s 2250, paillettes incolores (alcool), F 1040. 

Méthyl-5 benzo-[b] sélénophène, C.H,Se, É, 1259, paillettes incolores 
(alcool), F 459,5; picrate C1 H1:0,SeN;, paillettes peu stables, brun orangé 
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{alcool absolu), F 1120,5; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone 
Co H130:SeN:, paillettes rouge foncé (alcool absolu), F 1280. 


(V) C,H,,05$e, É 185-1900, huile jaune visqueuse. 

(VI) CG H:0S$e, Es 181-1829, huile brune visqueuse non obtenue 
pure. | 

(VII) CioHioSSe, Éo,o 182-1830, aiguilles incolores (alcool), F 960; 
picrate CisHi:0,SSeN;, cristaux rouge brique (alcool absolu), F 1330; 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C.:,H,,0,SSeN;, cristaux 
brun rouge (alcool absolu), F,. 1960. 


(VII) CisHisSSe, É1 1900, aiguilles incolores (alcool), F 1270; picrate 
CioHi50;SSeN;, paillettes rouge brique (alcool absolu), F 1859,5; complexe 
avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C,,H,:0,SSeN;,, cristaux brun rouge 


(alcool absolu), F 1710. 


(IX) Cu HisSSe, É1, 1980, paillettes incolores (alcool), F 619,5; picrate 
CooHi5O:SSeN;, aiguilles rouge grenat (alcool absolu), F 1360; complexe 
avec la trinitro-2. 2 7 fluorénone Co HO SSeN,; (alcool absolu), F 1770,5, 


(X) CG: HS$Se, Ki, 2209, cristaux incolores (alcool), F 1290; picrate 
Co: Hi:0:SSeN;, paillettes brun touge (alcool absolu), F 199; complexe 
avec la trinitro-2.4.7 fluorénone, C:,H,,0,SSeN;, paillettes brun ie 
(alcool absolu), F 2040,5. 


(XI) Cu H4SSe, É1 2010, paillettes incolores (alcool), F 1619,5; picrate 
Co H110:SSeN;, paillettes brun rouge (alcool absolu), F 1429; complexe 
avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:,H,,0,SSeN;, paillettes brun foncé 
(alcool absolu), Fin cs : 


(XIT) Ci5H8Se, É5,s 2000, aiguilles incolores (alcool), F 1130; picrate 
CiH:30:S$SeN, paillettes brun foncé (alcool absolu), F 1870; combléæes 
avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C.,,H,:SSeN;:0;, cristaux brunâtres 
(alcool absolu), F 1870, et cristaux brun noir (alcool absolu), F 2100. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 
() TS. MartTay, L. J. Panpvya et B. D. Tizax, J. Sci. Ind. Res. (India), 20B, 1961, 


° p. 169. 


@) (a) S. Paraï, M. SHokoLovski et À. FRIEDLANDER, Proc. Chem. Soc., 1960, p. 181; 
() M. E. Ermecx, S. ParTaï et Z. RappoPonrT, J. Chem. Soc., 1971, p. 2637: @ S. PATA, 
K. À. MuszkarT et M. Sorozovskvy, J. Chem. Soc., 1962, p. 734. 

() P. CAGNIANT, G. Kirscx et M. RENSON, Comptes rendus, 272, série C, 1971; p. 1363. 

() G. Kirscu, travail inédit à paraître au Bull. Soc. chim. Fr., 1972. 


Laboratoire de Chimie organique, LL 


Université de Metz, 
Ile du Saulcy, 
57-Metz, Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes des plantes de Nouvelle-Calédonie. 
Structure des ochrolifuanines À et B, alcaloïdes extraits des feuilles de 
POchrosia lifuana Guill. (Apocynacées). Note (*) de Mlle Nicoce Peusr- 
Locou, MM. Micuez Kocu, Micnez PLar et Pierre Potier, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


‘: Les feuilles de l’Ochrosia lifuana Guill. contiennent entre autres deux alcaloïdes 
‘stéréoisomères : les ochrolifuanines À et B, de squelette identique à celui de l’usam- 
barine (‘) et pouvant être considérés comme résultant de Ia condensation 
du dihydro-18.19 corynanthéal et de la tryptamine. 


Les ochrolifuanines À et B sont deux alcaloïdes isolés des feuilles de 
 l’Ochrosia lifuana Guill. (*). De formule brute C:,H,,N, déduite de son 
spectre de masse, l’ochrolifuanine À est un produit amorphe, {&);;, + 150 
. (éthanol, ec = 1). Son spectre ultraviolet : À, (nm) (loge) : 228 (4,73), 
* 284 (4,20), 291 (4,13) traduit une intense absorption qui peut s’expliquer 
par la superposition de deux chromophores indoliques. Son spectre de RMN 
présente : un triplet mal résolu (3 protons), centré sur 0,73.107* et corres- 
pondant au groupement méthyle d’une chaîne éthyle; un ensemble de 
signaux complexes entre 6,95 et 7,50.107* traduisant la présence de 8 pro- 
tons aromatiques : deux singulets (1 proton chacun) à 7,90 et 8,53.107* 
- disparaissant du spectre après deutériation (D:0) (deux NH indoliques); 
un singulet (1 proton) à 1,50.107° disparaissant également du spectre après 
deutériation (D:0) (1 NH non indolique); un quadruplet à 4,15.107° 
compatible avec un atome d’hydrogène en 3 d’un squelette de type 
‘éorynane. 
Le spectre de masse présente une fragmentation tout à fait identique 
à celle de l’usambarine I, alcaloïde isolé par deux d’entre nous 
(M. K. et M. P.) de Strychnos usambarensis Gilg. (Loganiacées) [(?), (*)], 
avec des ions caractéristiques à me (% pic principal) à 267 (10) [AT, 
253 (28) [B], 185 (37) [C] et 171 (100) [D]. 


4 
Ki : +.) N | L H 
H H H 
R 
CH2 C: m/e 185 (R-Me) 
A:m/e 267 B':m/e 253 D: m/e 171 (R=H) 


L'ensemble de ces arguments permet d’attribuer à l’ochrolifuanine À 
la structure IT, dans laquelle la configuration de l’atome de carbone 3 
peut être précisée en raison de la présence sur le spectre infrarouge de 
bandes de Bohlmann (*) à 2 760, 2 815 et 2 865 cm ‘, traduisant l’exis- 
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tence d’un noyau trans-quinolizidine. Sur des bases biogénétiques, la 
configuration de l’atome de carbone 15 peut être considérée comme 2 H. 
En revanche, celle des carbones 17 et 20 demeure indéterminée. 





I Ochrolifuanines A etB 
Usambarine I 


{ Stéréoisomères } 


L'ochrolifuanine B est également un produit amorphe, de formule 
brute C:5H34N;, déduite de son spectre de masse. Ses spectres ultraviolet, 
infrarouge et de masse sont pratiquement identiques à ceux de l’ochro- 
lifuanine À dont elle se distingue essentiellement, outre son R}; différent 
en chromatographie sur couche mince, par le pouvoir rotatoire : 
(@}55s + 0,19 (éthanol, c — 1). L’ochrolifuanine B est donc un stéréo- 
isomère de l’ochrolifuanine A. Sur le spectre de RMN de l’ochrolifuanine B 
le signal dû à la chaîne éthyle résonne à champ plus faible (de 0,20.10-*) 
que sur le spectre de l’ochrolifuanine A, ce qui laisse suspecter. que l’iso- 
mérie porte sur Co. 

Les ochrolifuanines À et B présentent donc le même squelette que 
l’usambarine, premier représentant de ce nouveau type d’alcaloïdes indo- 
liques. Il est remarquable, sur le plan chimiotaxinomique, que des alca- 
loïdes à squelette identique puissent se trouver chez des plantes appar- 
tenant à des genres botaniques aussi éloignés que les genres Strychnos 
et Ochrosra. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. . 

() N. Peuss-Locou, M. Kocx, M. Pzar et P. Porter, Ann. Pharm. Fr. (à paraître). 
@) M. Kocx, E. Fezion et M. P£aT, Ann. Pharm. Fr. (à paraître). « 

(6) M. Kocx et M. PLAT, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 753. 

(1) F. BonzuaNN, Chem. Ber., 91, 1958, p. 2157. 
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CHIMIE. ORGANIQUE. — Synthèses à parur des acétyl-3 hydroxy-4 
quinoléines. Note (*) de MM. Marcec Pessox, Pierre De Lasonie et Micuec 


Anton, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L’acétyl-3 hydroxy-4 méthylènedioxy-5.6 quinoléine est facilement alkylée pour 
conduire aux acétyl-3 alky-Î méthylènedioxy-6.7 oxo-4 dihydro-1.4 quinoléines 
dont les oximes donnent, par transposition de Beckmann, les amino-3 quino- 
lones-4. La réaction de Willgerodt Kindler permet l'accès aux acides acétiques 
correspondants, dont le terme éthylé en 1, doué de propriétés bactéricides, est 
cependant moins actif que son homologue inférieur, l’acide oxolinique. 


Certains dérivés alkylés en 1 de l’acide méthylènedioxy-6.7 0xo-4 
dihydro-1.4 quinolyl-3 carboxylique (1) sont des agents bactéricides 
spécialement actifs sur les bactériés Gram-négatives, le plus puissant 
étant l’acide oxolinique (Ia, R = C,H;) (‘). 


. 0 HsC2000  COCHs OH 
x CO0H dé 2 K-COCHa 
fe ‘ | LD. À FREE X A 
| | 
a À ab H ID) 


Nous nous sommes proposé, dans le présent travail, de préparer des 

composés analogues à (la), mais différents par la nature et la polarité 
‘ des substituants en 3, en vue d’examiner l’influence de ces groupements 

sur les propriétés antibactériennes de ces dérivés de la quinolone-4. 

Pour ces synthèses, il nous a paru intéressant de partir des acétyl-3 
hydroxyquinoléines (III), dont la préparation, par cyclisation thermique 
des anilinométhylèneacétylacétates d’éthyle (IT) est aisée et donne de bons 
rendements (?). 

La condensation de la méthylènedioxy-3.4 aniline et de l’éthoxyméthylène 
acétylacétate d’éthyle à température ordinaire, fournit le méthylène- 
-dioxy-3.4 anilinométhylèneacétylacétate d’éthyle (IV), F 104 (recristal- 

lisé en éthanol, Rdt 91 %) (*), spectre infrarouge (KBr) : » (C—0) : 1700 
et 1642 em*; v (N—CH) : 1630 cm. La cyclisation de (IV) à 3009, dans 
Poxyde de phényle, donne l’acétyl-3 hydroxy-4 méthylènedioxy-6.7 
quinoléine (V), peu soluble dans l’eau et les solvants organiques, recristal- 
lisable dans le DMF; F > 3000. Ce composé peut exister sous la forme 
tautomère 0x0-4 dihydro-1.4 quinoléine (V a) : le spectre infrarouge (KBr) 
montre deux bandes y (CO) à 1670 et 1650 cm‘, en faveur de l’existence 


de (V a) (*). 
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Le dérivé potassé de (V) (obtenu par addition d’une mole de tertiobutylate 
de potassium à une mole de cétone), en solution dans le DMF, traité à 
50-609 par le tosylate d’éthyle, conduit à l’acétyl-3 éthyl-1 0xo-4 méthylène- 
dioxy-6.7 dihydro-1.4 quinoléine (VI, R= C:H;), F 2240, qui, recristallisée 
dans le méthanol aqueux, retient 1/2 molécule d’eau (Analyse pour 


CuHi:NO,, 1/2 H,0 : caleulé %,, C 62,75; H5,25: N 5,22: trouvé %, C 62,50; 


OH 0 


SK COCH se 0 OCH3 
d,c< LT, | 
No D 0 
N ï 
H 
a) | Vo) 
0 
Le F COCHz 
2 : 
| 
L . 
0 0 
N () CHy-C—NCcHg0 
OL Jia LE 
DK N 
(IX) 


R 
0 
É 
0 0 CH,COOH 
HO HEC Li | 
29 | 0 N 
D  R 


H 5,22; N 5,20); spectre infrarouge (KBr) : v (CO) 1660 et 1630 cm7*; on a 
obtenu de même, par action du tosylate de butyle sur le dérivé potassé 
de (V) le dérivé butylé (VIa, R=C;H,), F 179. L’alkylation du sel 
sodique.de (V), en milieu hydroalcoolique, par le sulfate de méthyle, fournit : 
le dérivé N-méthylé (VIE, R = CH;); F 262-2640 {recristallisé dans le DMF). 

La cétone (VI, R — C,H;) donne une oxime (VII, R = C,.H:); F 2320 
(décomposition) qui, par chauffage à reflux dans l’acide formique, donne, 
par transposition de Beckmann, l’acétylamino-8 éthyl-1 méthylènedioxy-6.7 : 
oxo-4 dihydro-1.4 quinoléine (VIITa, R=CH,, R'= NHCOCH:), 
F > 38009, spectre infrarouge (KBr), v (NH) 3275 cmt; v (CO) 1670 et 
1638 em°!. 

L'hydrolyse acide du dérivé acétylamino conduit, avec un bon rendement, 
à l’anuno-3 éthyl-1 méthylènedioxy-5.6 oxo-4 dihydro-1.4 quinoléine 
(VIII, R = CH;, R'= NIL, F 2380; spectre infrarouge : NH, (KBr), 
3 420-3 400 et 3 320-3 260 em’; v (CO), 1635 cm *. : 
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De même, la cétone (VI, R = — CH;) fournit une oxime {décomposition 
vers 2809) qui, par transposition de Beckmann, donne lacétylamine-3, 
méthyl-1 méthylénedioxy-6.7 oxo-4 dihydro-1.4 quinoléine (VIII, R= CT, 
R'— NHCOCH;), F > 3000; amino-3 méthyl-1 méthylènedioxy-5.6 0x0-4 
dihydro-1.4 quinoléine (VIILe, R = CH;, R°’— NH), F 2240. 

Cette voie d’accès aux amino-3 quinolones-4 peut, dans certains cas, 
être plus avantageuse que le procédé habituel utilisant la réduction des 
hydroxy-4 nitro-3 quinoléines (‘), obtenues par cyclisation des acides 
B-nitroéthylidène amino-2 benzoïques, eux-mêmes préparés par condensa- 
tion des acides o-aminobenzoïques et de l’acide méthazonique (*). 

L’amino-3 éthyl-1 méthylènedioxy-6.7 oxo-4 dihydro-1.4 quinoléine 
(VIITI b) réagit normalement avec l’isothiocyanate de p-éthoxyphényle 
pour donner la N;-(éthyl-1” méthylènedioxy-6.7" oxo-4' dihydro-1’.4 
quinolyl-3'}, N:-p-éthoxyphényl thiourée, F 2580 (décomposition) : 


VIII, R = CH, R' = —NH—CS—NH—C:H:0CH; (p); 


de même, la condensation de (VIII b) avec le dicyandiamide fournit le 
biguanide correspondant, F 248-2500 (décomposition) : 


Ville, R = CH, R'=—NH—C (= NH)—NH—-C (NH)—NE. 


La cétone (VI, R = C;H;) (1 mole), en suspension dans le DMF (*), 
chauffée à 1200 durant 4 h, en présence de soufre (1,5 mole) et de morpholine 
(1,5 mole) (réaction de Willgerodt-Kindler) conduit au thiomorpholide 
(IX, R = CH;) (Rdt 83,3 %), F 189, dont l’hydrolyse alcaline fournit 
l'acide éthyl-1 méthylènedioxy-6.7 0xo-4 dihydro-1.4 quinolyl-3 acétique 
(X, R= — CH;), F 228, homologue supérieur de l’acide oxolinique (IT. 

L’acide (X) conserve des propriétés bactéricides. Ses concentrations 
“minimales inhibitrice sont de : 50 Lg/em° pour B. subtilis, E. coli, Salm. 
typhi, Sh. Sonneti et Proteus mirabilis, 25 ug/em* pour K. pneumoniæ, 
12,5 g pour Proteus vulgaris et 0,2 wg/cm° pour Proteus morganit. Il est 
inactif sur B. bronchiseptica, B. pyocyanique, le streptocoque D et lestaphy- 
locoque. L’éloignement du carboxyle du noyau de (Il) diminue donc 


” Pactivité. 


. Les mêmes réactions, appliquées à la cétone (VI, R = CH;) conduisent 
au thiomorpholide (IX, R — CH), F 265-2670 et à l'acide (X, R = CH.), 
F 2680, moins actif que (X, R — — CH). 

La cétone (VI, R = CH), anhydre (séchage sous vide à 1500), en sus- 
‘pension dans le tert. butanol à reflux (2h), traitée par une mole de tertio- 
butylate de potassium et une mole d’oxalate d’éthyle fournit le dérivé 
éthoxalylé (VILL R = C.H;, R° = —CO—CH,—COCOOC.H.), F 229-2300, 
actif sur le staphylocoque (25-50 ug/em*), B. subis (6,2 g), K. preumoniæ 
(1,6 ug), E. coli (6,2ug), S. typhi (6,2ug). P. morganu, P. vulgaris 
(0,8-1,6 ug) et P. mirabilis (6,2-12,5 Lg). 


910 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (11 octobre 1971) 





Les autres composés n’ont pas montré d'action antibactérienne ou anti- 
fongique appréciable. | 

Les réactions décrites dans ee travail pour les composés méthylène- 
dioxy-6.7 quinoléiques ont été également appliquées à d’autres dérivés, 
tels que alkoxy-6 et chloro-6. 


(#) Séance du 20 septembre 1971. 
() D. Kaminsky et R. I. MELTZER, J. Med. Chem., 11, 1968, p. 160. 
@) EH. R. SNyYDER et R. E. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1258. 
G) Les composés décrits ont donné des microanalyses satisfaisantes. 
(*) Les points de fusion inférieurs à 260° sont déterminés au bloc Kofler. 
6) S. F. Mason, J. Chem. Soc., 1957, p. 4874. 
() L TkanoBu, Eisei Shikenzo Hokoku, 1968, n° 86-14 (Chemical À bstracts, 71, 113-122 a, 
1969); O. Süs et M. Gzos, Brevet américain n° 2.859.112; W. J. Apams et D. H. Hey, 
J. Chem. Soc., 1951, p. 1521-1527. 
() G. BRYANT BAcHMANN et coll., J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 365. 
(#) A. CARAYON-GENTIL, M. MiNoT et P, CHABRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1420. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — mines et énamines dérivées des amino-3 
pyridines substituées sur l’héterocycle et leurs modes de réduction. Note (*) 
de Mme Anwerze Saureau, MM. Hervé Boucer et Jean Huer, transmise 
par M. Henri Normant. 


Ce travail a permis la mise en évidence d’imines et d’énamines résultant de 
l’action de l’isobutanal sur des amino-3 pyridines substituées. La proportion de 
chaque forme dans le mélange dépend de la nature et de la position des différents 
substituants. 

Des aminopyridines et des aminopipéridines ont été obtenues par réduction. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que les aldéhydes 


Ft 


aliphatiques condensés à l’amino-3 pyridine conduisent à des imines 


instables du type 
OT 


se transformant en gem-diamine : R—CH(C;H;N:). 


4. PRÉPARATION DES IMINES ET DES ÉNAMINES. — Nous décrivons ici 
l'action de l’isobutanal sur des amino-3 pyridines diversement substituées 
au noyau. La condensation est effectuée : 


— soit dans l’éthanol absolu, à froid (méthode .a); 


. — soit dans le bénzène avec distillation azéotropique de l’eau formée 
{méthode b). 


Ces réactions ont conduit à des imines À, à des énamines B ou à un 
mélange de ces deux termes en équilibre : 


CH. CH 
N=CH-CHC * NH-CH=C< ° 
Z CHs Z CH, 
N : 


A B 


Des formes imines seules avaient été obtenues par différents auteurs 
lors de l’action du formol sur l’amino lutidine et l’amino collidine (?) ou du . 
benzaldéhyde sur la chloro-2 amino-3 pyridine (*). 

Le pourcentage des deux termes À et B varie suivant la nature et la 
position des substituants Z fixés au noyau pyridinique. Ces proportions 
ont pu être déterminées par RMN (solvant CDCL), les méthyles du reste 
isopropyle de la forme imine sont facilement distinguables de ceux d’une 
forme énamine. L'existence de ces deux formes est confirmée par infra- 


rouge grâce à l’examen des bandes de vibration v)C=E, » CN et y-NH. 
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Le tableau ci-dessous indique les doéeatens ere des deux termes 
imine et énamine calculés par intégration des signaux des groupements 
méthyle. Ces proportions ont été déterminées après distillation du mélange 
brut. 





Ra 
R N=cH-cne Ni-cu=ce 
R : { © R : = O ÿ' Le 
ST 2 2 
TABLEAU I 
Composition 
Préparation du mélange Rdt 
des amino-3 (%) de la 
pyridines Mode A réaction 
Re R: R; Ri substituées opératoire  (*) (+) _(%) 
H H Br H ()-6) a 100 _- 67 
H H H OCH: - a 94 6 72 
H H OC:H; H 6)-0-O a 92 8& . 83 
CH H H CH; €) a 100 _ 85 
OC:H: H IH H ç) b 14 86 60 
H OCH: H H (-02-()-(5) b 40 60 65 
CI H H H (5) b 17 83 67 
NO: H H H (5)-02-05) b —" «100 88 


(#)  Imine. 
(*#) Énamine. 


Il apparaît ainsi que nous avons pu obtenir, dans certains cas, des formes : 
imine ou énamine pratiquement pures à la précision près des méthodes. 
de détermination : chromatographie en phase gazeuse, infrarouge, RMN. 





19 Imines : 
TABLEAU II 
PR: R: R; Rs  É,(oC/mm Hg) n? din RdtY 
H H Br H 92,938/: 1,5677/1s €) . 67 
CH: H H CH: 54,55/0,2 1,5172/>2 0,9381/»2 85 
CH: CH; H CH; 740,3 1,5123/:: 0,9378/: 80 


(*) Imine hydrolysable. 


20 Énamines 
R: = NO, Fi = R;=H,  R;:=H,- K 950€, Rât 88 %. 


Les résultats du tableau montrent que : 


19 La forme imine est prépondérante dans le cas des amino pyridines 
monosubstituées en 5 ou en 6 quelle que soit la nature du substituant. 
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29 Par contre, la nature des substituants en 2 ou 4 influe considérable- 
ment sur les proportions relatives des formes À et B. Le pourcentage de 
la forme énamine augmente avec le caractère électro-attracteur du substi- 
tuant en 2, et dans le cas où la forme éna mine est prépondérante on diminue 
encore le taux de la forme imine en allongeant le temps de chauffage. 
C’est ce que nous avons vérifié en chromatographie en phase gazeuse. 


Ce déplacement de l’équilibre serait dû à une stabilisation de la forme 
énamine par liaisons hydrogène intramoléculaires. 


2. Répucrion pes composés oBTENUS. — Dans les cas où la forme 
imine est prépondérante, nous avons utilisé l’hydrure de lithium et d’alu- 
minium. La platine d’Adams en milieu acétique s’est révélée nécessaire à 
l’hydrogénation des énamines. 


19 Réduction des imines : 


CH CHa 
N=CH-CH<, LiALH4 NH--CH—CHC 
See S 
F "8 Ether h CHs 
n N 


Les amines pyridiniques présentent les constantes suivantes : 


TABLEAU III 


R: R Rs Rs  Éy(°C/mm Hg) n° 27 Rdt % 
H H H  OCHs  O8hs  -1,5348/s  O0,0881/n 66 
CH  H  H CH e) = S : 
CH CH: H CH; 770,2 1,5119/2s 0,9406/23 80 
.() F 107. 


Dans le cas où R; — Br, l’action de l’hydrure de lithium et d’aluminium 
fournit avec un rendement de 80 %, un mélange dans les proportions de 


2/3, 1/3 de : : 

_Cks ° | CHa 

—Chr-CK NH—CHy-CHC 
QT Sa 

N H 

Éo, 15 810C Éo,as 430C 
n4 1,5466/2 né 1,4697/10 
di, 0,9928/os dé 0,8949/10 

20 Hydrogénation des énamines. — En milieu acétique, en présence de 


platine d’Adams, 44 h à température ordinaire, les énamines ont été trans- 
formées en amines pyridiniques (C) par l'hydrogène sous 100 kg de pression. 


nH-cH=0e 7" NH-CH di 

He _CHy-CHC 

0) ve € | … 
N N co) 


CG Re, 1971, 2° Sernestre, (T. 273, N° 45,) Série C — 63 
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TABLEAU IV 





R R:  É,(°C/mm Hg) nb dy Rdt % 
OGH: H 67/01 1,5195/20 0,9966/20 75 
H OCH: 98/0, 15 1,5418/2s 1,0437/:5 81 


Le même procédé, mais à 500C pendant 48 h nous a permis d'obtenir 
des amines pipéridiniques D déjà obtenues par une autre voie (‘*). 


H 
NH—CH= co Nt-cH cn $ 
no ns. Hs 
NH ; 


Il est à noter que lorsque R, — CI, la transformation de l’énanine en 
amine pipéridinique D à lieu à froid, en 14h. 


(#) Séance du 20 septembre 1971. 

() R. Tiozzais, H. BouGET, J. HUET et A. SAULEAU, Comptes rendus, 269, série CO, 
1969, p. 1319. 

@) T. Barkowsxi et E. PLAZEK, Roczn. Chem., 37, 1963, p. 273. 

6) O. V. ScnickH, À. BInz et A. ScnuLz, Chem. Ber., 69, 1936, p. 2598. 

() G.B. BacamanN et D. D. Micucci, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 2381. 

6) W. Czusa, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 82, 1963, p. 994. 

€) T. Barkowskt, D. Tomasix et P. ToMasix, Rocn. Chem., 41, 1967, p. 2101. 

(®) H. J. Dex HErToG, A. W. M. FALTER, À. VAN DER LiNDE, Rec. Trav. Chim. Pays Bas, 
67, 1948, p. 377. 

5) M. J. PI&TERSE, H. J. DEN HERTOG, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 80, 1961, p. 1376. 

(°) E. PLazek, Chem. Ber., 72, 1939, p. 577. 

(0) W. CzuBa, Roczn. Chem., 34, 1960, p. 1639. 

(1) Ta. WiELAND, C. FEsT et G. PFLEIDERER, Ann. Chem., 642, 1961, p. 163. 

(?) O. BREMER, Ann. Chem., 529, 1937, p. 288. 

(5) G. Kogricx et S. HuNiG, Ann. Chem., 617, 1958, p. 181. 

(+) Ta. WiELAND, C. FEST et G. PFLEIDERER, Ann. Chem., 642, 1961, p. 168. 

(5) O. V. ScxicKkH, A. BINz et A. ScHuLZ, Chem. Ber., 69, 1936, p. 2598. 

(5) H. J. DEN HerTo6, L. VAN Derpoezs et C. À. LANDHEER, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
81, 1962, p. 864. 

(7) H. J. DEN HERTOG, C. JouwErsMA, A. A. VAN DER WaAL et E, C. C. WiLrer- 
BRANDS-SCHOGT, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 68, 1949, p. 275. 

(5) H.J. DEN Hertoc et C. JouwersMaA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 72, 1953, p. 195. 

(2) J. HuET, H. BouGer et A. SAULEAU, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1629. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Essai de mise en évidence d’une acidité des 
dérivés du diotole-1.3. Note (*) de MIle Jacoueuixe Sapsr, MM Gexeviève 


Guizor et M. Paur Rumpr, présentée par M. Henri Normant. 


En vue de vérifier un mécanisme susceptible d’expliquer pourquoi les z-cétols 
accélèrent la condensation du formaldéhyde en oses, on a tenté en vain de mettre 
en évidence, par une réaction d'échange dans de l’oxyde de deutérium fortement 
alcalinisé, la mobilité des hydrogènes du groupement méthylènedioxyle. Le seul 
résultat positif a été obtenu avec un dérivé phénylé en position 2. 


Nos recherches sur l'effet catalytique exercé par des 4-cétols lors de la 
formation d’oses à partir du formaldéhyde à des pH voisins de 12 ('), 
nous ont conduits à prendre en considération un mécanisme récemment 
proposé par Runge et Mayer (*). D’après ces auteurs, les «&-cétols, que l’on 
sait pouvoir donner des anions mésomères ènediolate en milieu alcalin, 
se condenseraient avec une molécule de formaldéhyde, en fournissant 
un dioxole-1.3, à caractère acide, 1, dont le carbanion 1’ fixerait une seconde 
molécule de formaldéhyde. L’'hydrolyse du produit d’hydroxyméthylation 2 
donnerait une molécule d’aldéhyde glycolique en régénérant l’&-cétol. 


R—C—0- Hrcu=0o R—C—O\X 





]l ee Il CH: +HO- 
R'-—C—0H R'—C—-0 
4 
R—C—0 _ u-cn=0  R—C—O\ 
R'—C—0 AFF R’—C—0 
4’ 2 


Runge et Mayer n’ayant pas cherché à confirmer la validité de leurs 
hypothèses, nous nous sommes proposé de mettre en évidence, tout d’abord, 
lPacidité des hydrogènes fixés en position 2 sur les dioxoles-1.3, en utilisant 
pour cela une méthode encore plus sensible que l’hydroxyméthylation : 
la substitution d’atomes de deutérium aux atomes d'hydrogène ionisables, 
en milieu alcalin. | 

À notre connaissance, une telle étude avait été effectuée non pas sur 
des dioxoles, mais seulement sur des dérivés saturés analogues : les travaux 
de Corey (*) ont mis en évidence l’acidité des hydrogènes en position 2 
des dithiannes-1.3; mais Oae, Tagaki et Ohno (‘}, comparant en particulier 
les dithiannes aux dioxannes et les orthothioformiates aux orthoformiates, 
ont montré qu’on ne pouvait étendre aux composés oxygénés ce qui est 
valable dans le cas des composés soufrés. En effet, il peut y avoir stabili- 
sation du carbanion par conjugaison avec les orbitales 3d vacantes des 
atomes de soufre, alors que cela n’est pas possible dans le cas de l'oxygène. 
Le caractère acidifiant de l’oxygène est donc dû uniquement à son effet 
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inductif électro-attracteur et Oae a montré que cet effet est beaucoup 
plus faible que l’effet acidifiant du soufre par conjugaison. 

Nous avons pensé cependant que l'existence d’une double liaison dans 
la position 4.5 du dioxole-1.3 était peut-être susceptible d'augmenter 
sensiblement l’acidité du groupement méthylénique, car les deux oxygènes, 
directement liés aux carbones éthyléniques et situés dans le plan de la 
double liaison, peuvent se conjuguer en cédant des électrons : cette délo- 
calisation électronique ne peut que renforcer l’effet acidifiant des oxygènes 
en augmentant leur pouvoir électro-attracteur. 

Notre étude a porté sur 4 composés : le méthylènedioxy-3.4 benzaldéhyde, 
le phényl-2 p-tolyl-4 dioxole-1 .3, le méthyl-4- et le diméthyl-2.4-dioxole-1.8. 

19 De l’« héliotropine » pure (F 370) a été mise en solution dans un 
mélange d’eau lourde et de 20 % de tétrahydrofuranne renfermant 1 mole/l 
de deutérioxyde de lithium. Nous avons fait varier la température et le 
temps de réaction (de 40 à 95 h), mais nous n’avons pas utilisé des condi- 
tions plus drastiques parce que l’héliotropine se dégrade déjà à 659 et 
parce qu’il s'agissait de voir si l’on pouvait déceler une acidité dans des 
conditions comparables à celles de la réaction de Butlerow et Fischer. 

L'intégration des spectres de résonance magnétique nucléaire, enre- 
gistrés avant et après ces essais d’échange, n’a montré aucune variation 
d'intensité du singulet attribué aux protons méthyléniques : avec le tétra- 
méthylsilane comme référence interne, den, — 6.107" (singulet) ; don arom. = 6,79 
à 7,4.107; Sono — 8,8.10 7 (singulet). 

29 Nous avons préparé le phényl-2 p-tolyl-4 dioxole-1.3 par la méthode 
de Ried et Omran (5). 











H:C—C:H;—CO—CH=N+=N- <> H;C—CGH; ê CH--N+EN + CH;—CH=0 
O- 
7 Re Se je N> 


0 oO 
NA 
CH—G:H: 


En chauffant longuement dans du xylène un mélange de benzaldéhyde 
et de p-méthylbenzoyldiazométhane, on obtient le dioxole substitué 
accompagné de nombreux sous-produits que l’on peut éliminer par chroma- 
tographie sur colonne de silice et par recristallisation dans l’éther de 
pétrole (F 840). Le spectre infrarouge (en solution dans le tétrachlorure 
de carbone) présente un massif situé entre 1600 et 1450 cm"; les fréquences 
des maximums des bandes principales sont à 1600 et 1485 em”. Spectre 
de RMN : 2—2,4.10 (singulet dû au méthyle du groupement para- 
tolyle); à = 6,7.10° (singulet dû au CH en position 2); à > 7.107 (massif 
dû aux 9 protons aromatiques et à un proton en 5 à à — 7,5.10 "). 
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Pour la deutériation, 0,133 mole de ce composé a été dissoute dans une 
solution deutériométhanolique de méthoxyde de lithium à environ 0,7 mole/l. 
Après environ 2 h en milieu alcalin, on extrait le dioxole et on en détermine 
le spectre de RMN : la surface du pic correspondant à l'hydrogène en 2 a 
diminué d’environ 60 % par rapport au spectre du produit non deutérié. 
Cela indique une acidité certaine de ce composé. 


30 Diméthyl-2.4 dioxole-1.3. — Ce composé nous a été fourni par 
J. Gelas qui a mis au point une méthode pour sa préparation (*). La 
tentative de deutériation a été faite dans des conditions voisines de 
celles que nous avions utilisées pour le phényl-2 p-tolyl-4 dioxole-1.8. 
L'intégration des spectres de RMN avant et après cette opération a indiqué 
que le composé ne s’était pas deutérié. Pour voir si cette absence d’acidité 
n'était pas liée à l’effet électro-donneur du méthyle fixé sur le carbone 2, 
nous avons préparé et étudié le composé suivant. 


49 Méthyl-4 dioxole-1.3 préparé selon la méthode de Gelas (*’) par 
transposition du méthylène-4.4 dioxolanne (164 h en autoclave d’acier 
à 1500), ce composé ayant été lui-même obtenu à partir du chlorométhyl-4 
dioxolanne déjà connu ('}. És60 78-790. 


Analyse : C;,H,0,.M = 86. Calculé %, C55,81; H6,98; O 37,20; trouvé %, 
C 55,84; H 6,91; O 37,19. 

Spectre infrarouge (CCI) : v (C—O—C—O0—C) du cycle : 1140, 1100, 
1065 et 1030 cmt; v(G=—=C) : 1690 cmt. 

Spectre de RMN : à — 1,8.10-*, doublet (méthyle); à — 5,5.10-*, sin- 
gulet (hydrogènes en 2); à — 6,0.10, quadruplet (hydrogène en 5). 

L'analyse, la RMN et la CPV indiquent, comme seule impureté, moins 
de 15 % de produit non transposé. 

L’essai de deutériation a été effectué par agitation pendant 36 h à la 
température ambiante, avec un volume approximativement double d’une 
solution normale de Li0D dans D,0. Après décantation et séchage, 
le spectre de RMN n’a pas changé. 


50 Essai de préparation du méthylènedioxystilbène. — Nous avons essayé 
une méthode proposée par Biltz et Paetzold (*) qui auraient réussi à préparer 
le méthylènedioxystilbène par action du diazométhane sur le benzile. 
En fait, quelles qu’aient été les conditions expérimentales, nous avons 
toujours isolé avee de bons rendements le cétoépoxyde. 


CG H5—CO—C--—— CH 
GO 
L’acidité du phényl-2 p-tolyl-4 dioxole-1.8 s'explique par la présence 


du noyau benzénique qui, fixé sur le carbone 2, augmente la mobilité 
de l'hydrogène en se conjuguant avec le carbanion résultant de son départ 
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à l’état d’ion H*. Nos résultats montrent donc que, contrairement à ce 
que l’on pouvait penser, la double liaison en 4,5 ne renforce pas le pouvoir 
électro-attracteur de l’oxygène des dioxoles au point de conférer une acidité 
appréciable aux hydrogènes méthyléniques en position 2. Cette conclusion 
conduit à rejeter le mécanisme catalytique envisagé par Runge et Mayer, 
car même si l’on admet que des dioxoles se forment en milieu alcalin par 
action du formaldéhyde sur les z-cétols (ce qui n’a d’ailleurs jamais été 
observé), on ne peut envisager la possibilité d’une addition du formal- 
déhyde à ces hétérocycles labiles. 


(#) Séance du 27 septembre 1971. 

() G. GuizzoT, Thèse, Paris, 29 mars 1971. 

6) K. RuNGE et R. Mayer, Ann. Chem., 707, 1967, p. 161. 

() E. J. Corey et D. SEEBACH, Angew. Chem. Int. Ed.,, 4, n° 12, 1965, p. 1075. 

() S. OAE, W. TaGaki et A. Ouno, Tetrahedron, 20, 1964, p. 417. 

6) W. Rip et J. OMRAN, Ann. Chem., 673, 1964, p. 120. 

(6) (a) J. Gas, S. Micuaup et R. RamBauD, Tetrahedron Letters, n° 18, 1970, p. 1533; 
(b) J. GELas, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1970, p. 4046. 

() J. P. FourNEAU et $S. CHANTALOU, Bull. Soc. chim. Fr., 1945, p. 845. 

&) H. Bizrz et H. PAETzZOoLD, Ann. Chem., 433, 1923, p. 71. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jodation des pyrrolecarbaldéhydes. Note (*) 


de MM. Mieuez Fanniër et Pierre Fourxari, présentée par M. Henri 


Normant. 


L'iodation des deux aldéhydes pyrroliques conduit généralement à un mélange 
de mono et polyiodopyrrolecarbaldéhydes. La réduction des dérivés triiodés 
donne naissance à des pyrrolecarbaldéhydes mono et diiodés. 


L’halogénation de pyrroles substitués par un groupe attracteur d’élec- 
trons n’a suscité qu’un nombre restreint de travaux; en particulier, l’halo- 
génation de formylpyrroles n’a été envisagée que pour le pyrrolecar- 
baldéhyde-2, et d’ailleurs uniquement dans les cas où l’halogène mis en 
œuvre est le chlore ou le brome [(*}, (*), (*)]. 


Nous avons entrepris l'étude de l’action de l’iode sur les deux aldéhydes 
pyrroliques; l’ensemble des résultats observés est schématisé sur le tableau 
suivant : 


Lhro . 
l Î 
Lu ie. es de 


H 
1 2 3 4 


LS 


CHO 


CHO 


Es ds A de AK 
H 


6 7 8 9 


ST 
2 


Lors de l’iodation de l’aldéhyde #-pyrrolique, les dérivés 1 à 4 n’appa- 
raissent pas simultanément au cours d’une même et unique réaction. 
Lorsqu'on opère en présence d’acide iodique, l’action, mole à mole, 
de l’aldéhyde et de l’iode conduit à un mélange d’iodo-4 pyrrolecarbal- 
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déhyde-2, 1 (C; H; NOI, F 1200C) et de düodo-4.5 pyrrolecarbaldéhyde-2, 
2 (C; H;NOL,, F 1760C). Les proportions relatives des aldéhydes iodés 1 
et 2 sont respectivement 80 et 20 % et le rendement global de la réaction 
— calculé par rapport à la quantité d’aldéhyde qui a réagi — est 
voisin de 70 %. 

L’iodation, mole à mole, réalisée en présence d’oxyde mercurique donne 
naissance, non seulement aux deux iodaldéhydes précédents, mais égale- 
ment au düodo-3.4 pyrrolecarbaldéhyde-2, 3, F 2180C. Les produits 1, 2 
et 3 se forment dans les proportions suivantes : 82, 14, 4 % et le rende- 
ment est de l’ordre de 40 %. 


Le dérivé diodé 3 peut être également obtenu par réduction sélective 
(nickel de Raney) du trüodo-3.4.5 pyrrolecarbaldéhyde-2 (C; H,NOL, 
F2580C) qui se forme exclusivement (Rdt 55 %) lorsqu'on utilise un 
excès d’iode et d’acide iodique. 

Par iodation mole à mole (en présence d’acide iodique) de l’aldéhyde-B 
pyrrolique [(*), ()], on obtient conjointement les produits 5 à 9 : l’iodo-B, 5 
(F 1720C), l’iodo-2, 6 (F 1500C), l’iodo-4, 7 (F 1280C), le düodo-4.5, 
8 (F 1790C) et le triiodo-2.4.5, 9 (F 2700C) pyrrolecarbaldéhydes-3 dans 
les proportions suivantes : 63, 4, 22, 6 et 5 %; le rendement de l’halo- 
génation est alors de l’ordre de 25 %. 


Parallèlement à ce qui est observé dans le cas de l’aldéhyde-4 isomère, 
le dérivé 9 peut être obtenu avec un rendement voisin de 60 % en utili- 
sant un excès d’iode. Par réduction (nickel de Raney), ce triiodo conduit 
au diodo 8 et au monoiodoaldéhyde 7. : 

L'analyse des mélanges obtenus lors de l’iodation des aldéhydes pyrro- 
liques a été effectuée par chromatographie sur colonne d’acide silicique. 


Les structures des dérivés mono et diiodés ont été précisées par analyse 
des spectres RMN et en utilisant les critères caractéristiques des struc- 
tures dégagés lors de l’étude des nitroaldéhydes pyrroliques (°). 


L’examen des résultats observés dans l’iodation des aldéhydes pyrro- 
liques nous paraît appeler les quelques remarques suivantes : 


— tout d’abord, la présence de l’iodo-5 pyrrolecarbaldéhyde-2 n’a pu 
être mise en évidence dans les diverses réactions d’iodation étudiées. 
À priori, ce résultat peut paraître singulier; toutefois il a été récemment 
montré (*) qu’en présence d’un excès de chlorure d'aluminium, Paction 
du brome sur l’aldéhyde 2-pyrrolique ne conduit pas au bromo-5 pyrrole- 
carbaldéhyde-2 ; 


— d'autre part, les caractéristiques de lhalogénation de pyrroles 
substitués sont nettement différentes de celles signalées en série thiophé- 
nique : en effet, dans la bromation ou l’iodation d’aldéhydes thiophéniques, 
il n'apparaît généralement qu’un seul dérivé monohalogéné [(°), (7)]; 
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— enfin — et comme dans les séries furannique (*) et thiophénique (°) — 
la réduction sélective d’un dérivé polyhalogéné intéresse électivement 
lhalogène en position à. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() P. Hoper et R. W. RicxkaRDs, J. Chem. Soc., 1965, p. 459. 

@) H. J. ANDERsSON et S.-F. LEE, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 409. 

G) C. JaurEGuIBERRY, M.-C. FourNiI£g-ZaLusxt1, J.-P. CHevarzier et B. RoQuEs, 
Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 276. 

(*) GC. E. Loaper et H. J. ANDERSON, Tetrahedron, 25, 1969, p. 3879. 

(5) P. FourNarI, M. FaRnier et C. FOURNIER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) R. Guizar», P. FourNnanrt et M. Person, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4121. 

() P. Fournart, R. GuiLaRD et M. PERSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4115. 

() R. Sornav, J.-M. MEUNIER et P. FourNari, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 990. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dosage de cétones partiellement deutériées par 
spectrométrie de masse : mesure de la différence d'intensité molaire 
des pics moléculaires. Note (*) de MM. Gérarp Lamary, Axpré Roques 
et Léon Foxzes, transmise par M. Max Mousseron. 


Nous décrivons une méthode originale de dosage de deutérium de composés 
carbonylés effectués sur un dérivé caractéristique d’accès facile, les dinitro-2.4 
phénylhydrazones. Nous montrons ensuite par une méthode directe qu’il existe 
une différence d’intensité du pic moléculaire du produit normal et de son homologue 
deutérié. Cette différence, sensible surtout si la molécule deutériée possède au moins 
trois atomes de deutérium entraîne la nécessité de faire une correction lors d’un 
dosage isotopique précis. 


La spectrométrie de masse est une technique analytique de choix pour 
les dosages isotopiques car elle permet, en principe, une détermination 
précise des concentrations de chaque espèce isotopique. Appliquée à l’ana- 
lyse d’un mélange de cétones partiellement deutériées, cette méthode ne va 
cependant pas sans difficultés car : 

a. les hydrogènes mobiles en « du carbonyle peuvent s’échanger (*); 

b. dans le spectre de la plupart des cétones apparaît un pie P —1 
qui diminue la précision du dosage (*?); 

c. le pic moléculaire est parfois faible; 

d. il peut y avoir enfin variation de l’intensité molaire du pie moléculaire 
(que nous appellerons section efficace), avec la teneur en deutérium du 
substrat. Bien que certains auteurs aient signalé un effet isotopique sur 
la sensibilité d’ionisation notamment sur certains hydrocarbures ou 
alcools (*), jusqu’à présent on a supposé dans les dosages proprement dits 
que la section efficace était la même pour le substrat normal et le substrat 
deutérié. Nous nous sommes proposés de vérifier cette hypothèse qui n’a 
jamais été contrôlée. 

Nous décrivons d’abord dans cet article une méthode simple de dosage 
isotopique et ensuite une mesure directe et simultanée de sections efficaces 
sur un dérivé caractéristique de cétones normales et deutériées. 


Dos4GEs DE DEUTÉRIUM SUR LE PIC MOLÉCULAIRE. — Les inconvénients 
de dosages isotopiques faits directement sur les cétones nous ont amenés 
à travailler sur un dérivé caractéristique; nous avons choisi les dinitro-2.4 
phénylhydrazones pour les raisons suivantes : 

— Elles précipitent instantanément et quantitativement du milieu 
réactionnel, même à des concentrations aussi basses que 107* M (*). Leur 
recristallisation dans le méthanol se fait, nous l’avons vérifié, sans perte de 
deutérium. 

— Leur pic moléculaire est important (15 % de la fragmentation 
globale à 70 eV). 


G. R, Acad. Sc. Paris, t. 273 (11 octobre 1971) Série CO —- 923 





— Il n’y a pas de pic P — 4 ou P — 2. 

— Les hydrogènes activés sont stables et ne s’échangent pas dans la source. 

— En revanche, il apparaît dans les spectres de DNP de cétones deutériées 
des pics P+1et P+2 d’intensités variables et non reproductibles supé- 
rieures à l’abondance naturelle. Cette variation due à la fixation, dans la 
source, d’atome de deutérium sur l’azote, à la place de l'hydrogène a pu 
être éliminée par introduction indirecte et simultanée d’eau dans le 
ballon à expansion. 

Cette technique que nous utilisons de façon régulière, nous paraît être 
la plus simple, la plus sûre et la plus précise pour un dosage de deutérium 
effectué sur un composé carbonylé. 

Mesures DES SECTIONS EFFICACES DES DNP DEs CÉTONES NORMALES 
ET DEUTÉRIÉES. — Le problème analytique résolu, il nous restait à vérifier 
que les sections efficaces étaient bien identiques pour une DNP de cétone 
normale et de son homologue deutériée. Nous avons mesuré les inten- 
sités relatives des pies moléculaires en faisant des mélanges exactement 
pesés de produit normal et de produit totalement deutérié. Un mélange 
homogène de DNP est obtenu par dissolution dans l’éther et évaporation 
rapide du solvant. La comparaison des pics moléculaires des deux espèces 
nous permet de déduire le rapport des intensités molaires I,/[4. 

Les résultats que nous avons obtenus avec huit cétones sont rassemblés 
dans le tableau I. 

TaBLEAU Ï 


Sections efficaces de dinitro-4 phénylhydrazones 





J # on # 

Cétone In © Cétone x is 

Acétone di et d5...........: 1,08 Cyclohexanone d et di.,...,,.... 1,11 
Diéthylcétone de et d,....... 1,07 t-butyl-4 cyclohexanone d et di... 1,10: 
Diisopropylcétone do et de... 1,01 Norcamphre de et du............. 1,00: 
Pinacolone ds et ds........, 1,03 Bicyclo-2,2.2 octanone d et de... 1,01 


(*) 1, correspond à une teneur isotopique de 100 %. 

— La reproductibilité est de 1 % pour les cétones ayant un nombre d’hydrogènes 
mobiles égal ou supérieur à 8 et de 1,5 % pour les cétones ayant deux hydrogènes mobiles. 

— Toutes les mesures analytiques ont été faites sur un appareil CEC 21-110 C. 


Discussion. — Ces résultats montrent que le pic moléculaire des 
produits deutériés est systématiquement plus fort que celui des produits 
normaux. Il ne devient toutefois réellement plus important que lorsqu'il y a 
au moins trois hydrogènes en « du carbonyle. 

Nous n’avons pas fait d’études systématiques du pourcentage de frag- 
ments ionisés à cause de son imprécision en introduction directe. Néan- 
moins, la DNP de la cyclohexanone deutériée par exemple donne un 
pourcentage de fragments ionisés plus faible que celui de la cétone non 


deutériée (le pic moléculaire du composé d, représente 13,9 % des fragments 
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ionisés au lieu de 15 % pour le produit d;). Le pic moléculaire du produit d, 
est donc plus important parce qu’il se fragmente moins. Il ne s’agit cepen- 
dant pas d’un effet isotopique primaire car les mécanismes de fragmentation 
des phénylhydrazones étudiés dans la littérature [(5), (°)] ne mettent pas 
en jeu de rupture de liaison C—H dans les positions deutériées. 

La stabilisation de l’ion moléculaire des DNP deutériées n’est done qu’un 
effet isotopique secondaire du deutérium agissant sur les fragmentations 
principales qui se produisent en & du groupe CN. Il semble que les deuté- 
riums rendent la rupture de ces liaisons plus difficile. 

Ces faits expérimentaux nous montrent la nécessité de tenir compte 
de la différence de section efficace entre une cétone et son homologue 
deutériée si l’on veut faire un dosage précis. 

Le traitement mathématique que nous faisons de nos données tient 
compte de tous les facteurs mis en jeu et notamment de la variation de 
« section efficace ». La méthode ainsi décrite nous permet d’obtenir sur 
l’appareil utilisé une précision de 1 % sur chaque espèce isotopique d’un 
mélange. 

En conclusion, nous donnons un exemple quelconque de dosage isoto- 
pique sur la tertiobutyl-4 cyclohexanone partiellement deutériée sans 
correction et avec correction linéaire de l’effet de section efficace, ainsi que 
écart type 5 correspondant à chaque espèce isotopique. 


TABLEAU II 





do di d ds di 
Sans correction... ..... 10,28 32,11 36,87 17,66 3,09 
Avec correction....... 10,74 82,71 36,59 17,06 2,91 
Écart type 5.......... 0,16 0,25 0,44 0,26 0,17 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 

(@) H. Bupzirewiez et C. DJerassi, Chem. Ind., 1965, p. 1967; C. DyErasst et S. D. 
SAMPLE, Nature, 208, 1965, p. 1314. 

@) K. BIEMANN, Mass Spectrometry Organic Chemical Applications, Me Graw-Hiil 
Book Co., 1962, p. 224. 

6) M. CorvaLz et R. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1966, p. 3710. 

€) R. N. HEISTAND, Anal. Chim. Acta, 39, 1967, p. 258. 

6) R. J. LIETKE, À. M. Durriezp et C. DyErassi, Org. Mass. Spectrom., 38, 1970, p. 1089. 
() J. SerBz, Org. Mass Spectrom., 3, 1970, p. 417. 
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34-Montpellier, Hérault, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude conformationnelle de la nitroglycérine 
et de quelques esters nitriques des propanols. Note (*) de Mile CuawraL 
Garricou-Lacrance, MM. Micnez Ucurion, Bernarn SaLier et JEan-CLaune 
Borcor, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Nous avons entrepris une étude comparée des esters nitriques des propanols par 
résonance magnétique nucléaire et par spectroscopie infrarouge afin d’apporter 
quelques précisions sur leur confornration. Les résultats obtenus sur la nitroglycérine 
ont été également confrontés avec les résultats connus des mesures de son moment 
dipolaire. 


1. Érupr PAR RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NucLÉAIRE À 100 MHz. — Le 
spectre de la nitroglycérine en solution dans l’acétone à 1 mole/l a déjà 
été enregistré à 60 MHz par Livingstone {‘); le spectre est du type (AB):X; 
l’auteur en conclut à l’équivalence des deux groupes terminaux. 

Nous avons étudié les esters nitriques des propanols : la nitroglycérine 
en solution à 20 % dans le chloroforme, dans l’acétone et dans le diméthyl- 
formamide, les “mononitrates de propanol, les dinitrates de propane-diol 
en solution à 20 % dans le tétrachlorure de carbone, à 270C; les déplace- 
ments chimiques ont été mesurés par rapport au TMS en référence interne. 

Le spectre de la nitroglycérine a été interprété comme étant du type 
AA'BB'C et-les calculs de à et J effectués à l’aide de la méthode de Swalen 
et Rally. Les spectres du 1-nitrate de propanol, 2-nitrate de propanol 
et. du 1.3-dinitrate de propane-diol sont tous interprétables au premier 
ordre, et classés respectivement dans les types ABC, (A:):B, (AB. 
Le spectre du 1.2-dinitrate de propane-diol est du type ABC-X;. On cons- 
, tate sur ce spectre que la partie X, (groupement CH;) se compose de deux 
pics dus au couplage avec le proton H:. Le reste du spectre a été analysé 
comme étant du type ABC en vérifiant que le massif de raies du proton C 
correspond à la partie C du spectre ABC couplé au premier ordre avec le 
groupement CH;. Les spectres de la nitroglycérine dans différents solvants 
ne présentent que des variations de déplacements chimiques globaux 
des multiplets AB et C; cette variation est de l’ordre de 0,3.107° entre 
. le spectre de la solution dans le chloroforme et celui de la solution dans 

le diméthylformamide (DMF). 

Les valeurs des déplacements chimiques et constantes de couplage sont 
rassemblées dans le tableau. Les spectres de la nitroglycérine en solution 
dans l’acétone à 0 et 270C montrent que les déplacements chimiques ne 
diffèrent pas de plus de 2 cycles. 

La très grande similitude de la partie AB des spectres de la nitroglycérine 
et du 1.2-dinitrate de propane-diol permet d’affirmer que les groupes 
CH>—CHR— ont la même structure dans ces deux composés et que par 
conséquent, la position des deux groupes terminaux de la nitroglycérine 
est essentiellement imposée par le groupe central. 
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Il est impossible d'affirmer qu'il existe un seul conformère de la nitro- 
glycérine en se fondant sur les relations entre constante de couplage et 
angle dièdre des liaisons HC—CH. Les dérivés mononitriques et le dérivé 
dinitrique 1-3 présentent des spectres caractéristiques de La réorientation 
rapide autour des liaisons C—C. | 





<—— ABSORPTION —— 

















| 
eL i (Pl 1272 ! 1277 1273 Se \ # ie { 
A- 1 propyl-nitrate . C.1-2 propyl-dinitrate. © Jrans- trans .4.#/gauche-gauche Buche’- gauche” 
B- 2 propyl-nitrate, D-1-3 propyl-dinitrate, ‘ j / £ je 
E. 42.3 propyl-trinitrate. -180 120 -60 0 60 120 Le 
Fig. 1 Fig, 2 
Fig. 1. — Spectres infrarouges et raies Raman des nitrates de propyle. 
| Fig. 2.— Nitroglycérine. 
Moment dipolaire et distances interoxygène en fonction de l'angle «, 
2. Érune iNrrarouGr. — Livingstone (!) a étudié en particulier trois 


régions du spectre infrarouge de la nitroglycérine en solutiondans le benzèné. 
Il observe une bande unique v, (NO:) à 1655 em‘, deux bandes à 1290 
et 1272 em! qu’il attribue à » (NO:) dédoublée par la présence d’un ou 
deux groupements NO; en position gauche par rapport à l’autre, et une 
bande vers 830 em ! due à v (ON). . 

Nous avons enregistré les spectres infrarouges (spectromètre « Perkin- 
Elimer » 225) de la trinitroglycérine en solution dans l’acétone et le chloro- 





TABLEAU 

ô4 ëg êe ôx Jan Jac Jyc Jex ( *) 

CELR-CHR-CH.. 4,67 4,48 5,36 1,45 —12,80 3,37 6,79 6,64 CCl 
CHLR-CHi-CHBR.. 4,56 218 —  — GO rie +12 LC 
CH CHR Ciuiee 139. A0,  (& Gé. Æ LE 2 ch 
CHLR-CHi-CH... di 175 102 — T4 LS ET = CC 
| [ 491 476 562 - 12099 383 6,06 —  CCkE 

| 5,07 4,90 5,83 — 13,03 3,36 6,21 — } Acé- 
GÉRRCHR-CHR: ta (488) (5,83) — (13,3) (40) (58) -— | tone 
5,20 5,03 5,97 — 1297 3,22 6,7 — DMF 


€) Solvant 
Entre parenthèses : les valeurs obtenues par Livingstone (1). 
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forme à différentes concentrations (comprises entre 0,3 et 3,5 moles/l) 
à 10 et 450C. Nous avons retrouvé des spectres très semblables à ceux 
publiés par Livingstone. Cependant, la bande à 1272 em”! est dédoublée 
(fig. L) et celle vers 830 cm" présente un épaulement vers 860 em. Aucune 
différence notable n’a été observée par variation des conditions physiques. 
Ces résultats laissent supposer d’une part, que la trinitroglycérine n'existe 
que sous une seule conformation et d’autre part, qu'elle ne s’associe ni 
avec le solvant ni avec elle-même. Par comparaison, nous avons enregistré 
les spectres Raman {spectromètre « Coderg » PH 1) des solutions les plus 
concentrées dans le chloroforme et l’acétone. On relève des bandes aux 
mêmes fréquences qu’en infrarouge mais les intensités relatives des compo- 
santes des multiplets vers 830 et 1280 cm! sont interverties. 

Afin de pouvoir interpréter ces différences entre spectres infrarouges 
et. Raman, nous avons étudié ceux des mono ct dinitrates de propyle dans 
les mêmes conditions. Dans la région 800-900 em”, le spectre de tous ces 
composés présente plusieurs bandes. Une comparaison avec des molécules 
possédant des squelettes carbonés de plus en plus longs (?) conduit à penser 
qu’à la vibration v (ON) se superposent une ou plusieurs vibrations de 
squelette y, (CCC) ou v (CC). Cette région ne peut donc servir à l’étude 
de la conformation de la nitroglycérine. 


Dans la région 1250-1300 cm7! (fig. 1), les dinitrates présentent deux 
bandes infrarouges et deux bandes Raman, la bande la plus intense et 
polarisée én Raman correspondant à la plus faible en infrarouge. Au 
contraire, dans les mononitrates, une seule bande apparaît à la même 
fréquence en infrarouge et en Raman. Le nombre de maximums observés 
dans ces différents composés semble donc lié au nombre de groupements 
nitrates présents dans les molécules. Pour expliquer les spectres obtenus, 
il ést nécessaire de tenir compte d’une interaction mécanique entre ces 
groupements. Dans les deux dinitrates, la vibration », (NO;) des deux 
groupements NO; vibrant en phase correspondrait à la raie Raman 
vers 1285 cm", la vibration v, (NO:) en opposition de phase donnant 
les bandes vers 1272-1277 cm°*, Le plus faible écart observé dans le 1.3- 
dinitrate de propyle est compatible avec une interaction diminuée par 
éloignement des deux groupements NO:. La bande à 1295 cm”! du spectre 
de la nitroglycérine correspondrait aux trois groupements NO, vibrant 
en phase, les deux bandes vers 1277 et 1272 em! aux deux vibrations 
provenant des NO; vibrant dissymétriquement. Un tel couplage ne peut 
exister que si la somme vectorielle des moments de transition des vibrations 
Ÿ, (NO) a une composante non nulle, ce qui implique que les groupements 
ONO, ne tournent pas librement autour des liaisons C—O,. 


La vibration v, (NO) donne une bande unique à la même fréquence en 
infrarouge et en Raman, fréquence qui est fonction du nombre et de la 
. position relative des groupements ONO.. La similitude des spectres 
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infrarouge et Raman et leur simplicité ne peuvent s'expliquer que si 
chaque groupement NO, vibre comme s’il était isolé. S'il n’y a pas d’inter- 
action des groupements NO», la somme vectorielle des moments de transition 
est nulle, ce qui signifie que les groupements NO, tournent librement 
autour de la liaison O—N. 


3. MomENT piPoLAIRE. — Les valeurs des moments dipolaires de la 
nitroglycérine dans différents solvants relevés dans la littérature sont : 
dans le benzène : 3,16 D (*) et 3,38 D (*}, dans le tétrachlorure de carbone : 
2,88 D (*); dans l’hexane : 2,56 D (). | 

Nous avons calculé le moment dipolaire de la nitroglycérine en utilisant 
les valeurs indiquées par Lawrence et Matsko (*) : 1 (CO) = 1,14 D, 
u (ONO:) = 2,73 D, angle NOC = 1109 d’une part et en faisant, d’autre 
part, les hypothèses suivantes : 4. la molécule existe sous une seule confor- 
mation; d’après les résultats de RMN la molécule est alors symétrique par 
rapport au plan central H—C—0; b. le moment 4 (ONO:) du groupe central 
est situé dans le plan de symétrie; ec. les moments 11 (ONO:) des groupes 
terminaux sont dans les plans bissecteurs CCO des angles HCH. On néglige 
par & l’angle du vecteur CO d’un groupe terminal avec le CCH médian; 
æ est choisi égal à 0 lorsque le groupe ONO: terminal est en position trans 
par rapport à la liaison CH centrale. Nous avons calculé le moment 
dipolaire en fonction de l’angle &, ainsi que les distances entre atomes 
d'oxygène appartenant à deux groupes C—O terminaux ou voisins 
(distances C—C = 1,54 À et C—O — 1,43 À). Les résultats sont reproduits 
sur la figure 2. L’examen de ces courbes montre que les conformères 
correspondant à & voisin de — 200 et « compris entre — 150 et — 1800, 
c’est-à-dire voisin des conformères gauche-gauche ou trans-trans (relati- 
vement aux groupes NO:), sont compatibles avec les moments dipolaires 
observés et avec une distance O—O supérieure à 2,8 À. 


Concrusron. — Il ressort de cette.étude que la nitroglycérine ne possède 
vraisemblablement qu’une conformation. La structure la plus probable 
est caractérisée par une symétrie de la molécule par rapport au plan 
médian; le groupement ONO: ne tourne pas autour de la liaison CO, mais : 
la rotation de groupement NO; autour de la liaison ON est libre. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

@) D. J. LiviNGsTonE, Univ. Microfilms, n° 65-11131. 

) R. G. Snyper, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 1307. 

6) DE Kreux, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 61, 1942, p. 822. 

() A. R. LAwRENcE et A. J. Marsuxo, J. Phys. Ghem., 65, 1961, p. 1903. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Rôle de caractéristiques physiques de composés 
solides semi-conducteurs sur leurs réactivités électrochimique et cataly- 
tique. Note (*) de M. Jean Brener, présentée par M. Louis de Broglie. 


On montre comment la surtension d’une électrode est reliée à son niveau de 
Fermi et dans quel sens ce niveau peut être modifié pour augmenter la réactivité 
par accroissement de niveaux accepteurs ou donneurs. 


En cherchant {[(‘) à (*)] à préciser l’origine de la réactivité électro- 
chimique et catalytique observée sur certains oxydes métalliques semi- 
conducteurs, nous avons été amené à envisager le rôle des grandeurs 
physiques telles que niveau de Fermi, travail d’extraction des électrodes. 
Cette notion de niveau de Fermi est envisagée aussi bien pour le solide 
que pour la couche d’ions immédiatement au contact de l’électrode et 
soumise au processus de transfert de charge [(‘), (*), (*)]. En outre, 
généralement l’électrode est siège de plusieurs réactions, et il apparaît 


alors une surtension dénommée par Veïter (‘) « polarisation », 
@ n = Ui (à — Ui (0 


U, (à) et Uz(0) sont respectivement mesurées par rapport à l’électrode 
normale à hydrogène, la tension d’électrode polarisée et traversée par 
le courant global réactionnel de densité & et la tension de l’électrode en 
état d'équilibre, donc traversée par un courant global nul. 

Si l’on introduit les potentiels élecirochimiques &* des électrons, dans 


€ 
sol 


le solide et {” dans la couche d’ions subissant le transfert de charge 


e 


nous aurons : 


(2) : ë° = B* — € qi, 
(6) Be —= pe —€e gs, 


®” et 2" sont les potentiels électriques intérieurs, ou de Galvani des 


deux milieux ainsi considérés, et a” et 4° les potentiels chimiques. 
De plus, il est connu que les potentiels électrochimiques représentent 

les niveaux de Fermi des électrons WF et W' dans ces mêmes phases. 
CG. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 16.) Série CO — 6% 
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On obtient alors aisément les relations 








« eU @ = € (9 — qi) = pi — pot — (VE — VW). 


L'état d'équilibre de l’électrode se traduit par la condition classique 
(5) Wen = Wien 
et d’après (4), pour & nul nous avons 
(6) CHAOS TRE 


L sol 


on peut admettre que les potentiels chimiques pu” sont les mêmes 


et { 
pour un courant réactionnel à ou pour un courant nul. 
Dans ces conditions, d’après (1), (4) et (6) on obtient 


eee 
RENE WP] 


Cette formule ne nous paraît pas avoir été envisagée jusqu'ici et elle 
nous semble particulièrement importante. | 

En effet, la surtension ne dépend que des niveaux de Fermi lorsque 
l'interface électrode-ions est traversée par le courant 1. Ceci revient à 
considérer que à modifie ces niveaux de Fermi. Dans le cas d’un oxyde, 
ou de tout autre composé semi-conducteur utilisé comme électrode, on 
modifie le niveau de Fermi, en polarisant cette électrode à un potentiel 
réactionnel U, (i). ; 

Ce point nous paraît important du point de vue des mécanismes réac- 
tionnels et du rôle joué par l’électrode. En effet, si l’on considère que 
les semi-conducteurs ont un niveau de Fermi qui dépend des niveaux 
accepteurs ou donneurs suivant le type de semi-conducteurs, nous pouvons 
concevoir que le courant réactionnel peut précisément modifier le nombre 
de ces niveaux. 

Dans le cas de semi-conducteurs n, on a pu observer, par exemple 
pour ÿMnO., qu’il y a décroissance (*) de la conductibilité quand la 
réactivité s'accroît. Or on sait [(?), (*)] que dans ces oxydes il y a en 
fait réduction des cations métalliques en phase solide, et ceci paraît 
être un mécanisme général. Cette réduction a pour effet d’accroître le 
nombre des centres accepteurs. En outre, dans ce cas, la réactivité est 
liée à la présence de ces niveaux accepteurs qui provoquent un abais- 
sement du niveau de Fermi W}' avec diminution du nombre des porteurs 
libres de la bande de conduction. Enfin, cette évolution favorise la diffu- 
sion des protons dans le solide et ne peut qu’accroître la réactivité du 
composé utilisé comme électrode. 

Du point de vue de la diffusion, nous pouvons en particulier admettre 
que la constante de vitesse de la réaction d’électrode au moins en première 
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approximation est donnée par 


ke = CS VD Ts 


C étant une constante, n, la concentration des espèces réductibles dans 
la phase solide, D le coefficient du proton dans le solide et S le rapport 
de la surface du solide au volume d’une particule compacte du solide. 


Le terme SYD a été introduit par Brouillet et ses collaborateurs (') 
dans l'étude de la cinétique de réduction de y MnO:. 

Des raisonnements analogues peuvent être envisagés dans le cas des 
processus anodiques. 

Ces considérations, peuvent conduire alors à des vues nouvelles sur 
les problèmes de réactivités électrochimiques et même catalytiques de 


x 


‘composés métalliques et sur les méthodes destinées à réaliser l’accrois- 
sement de ces réactivités. Or, on sait le rôle que peuvent jouer de tels 
oxydes dans des cellules électrochimiques de conversion d’énergie, mais 
on peut également envisager le cas de réactions électrochimiques de 
synthèses sur des électrodes spécialement adaptées. 


() Séance du 11 octobre 1971. 

(:) J. BRENET, A. GruND et A. M. Moussarp, Rev. gén. Électr., 64, 1955, p. 518. 

@) J. BRENET, Electrochim. Acta, 9, 1964, p. 659. 

() J. BRENET, Electrochim. Acta, 1, 1959, p. 231. 

(*) J. BRENET, Proc. Powers Sources Brighton, 1966, Collins, Londres, 1967, p. 39. 
- (6) H. GERISCHER, Z. Phys. Chem. (Neue Folge), 26, 1960, p. 233. 

() K. J. VerTER, Electrochemical Kinetics, Academic Press, 1967. 

() PH. BRoOUILLET, À. GRUND, F. JoLas et R. MELLET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3392. 

() J. BRENET, Comptes rendus 8e Réunion CITCE, Madrid, 1956, Butterworths, Londres. 
1957. 


Laboratoire d’Électrochimie 
et Chimie physique du Corps solide, 
Université « Louis Pasteur » 
4, rue Blaise-Pascal, 
67-Sirasbourg, Bas-Rhin. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude à haute température de la transformation 
H-X des sesquioxydes de terbium et de dysprosium. Note (*) de 
M. Jean-Marie Banie, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude par diffraction X à haute température des sesquioxydes de terbium et de 
dysprosium a permis de montrer que ces oxydes présentaient au voisinage de leur 
fusion une forme cubique semblable à celle observée pour les premiers oxydes de la 
série des lanthanides. 


À la suite de diverses observations faites lors de l’étude des systèmes 
oxyde de scandium-oxydes des lanthanides (‘) il est apparu intéressant 
de rechercher pour les sesquioxydes de terbium, dysprosium et holmium 
une forme de haute température présentant une autre structure que celle 
de la forme hexagonale H étudiée antérieurement [(*), (*), (*)]. 

L'analyse radiocristallographique a été effectuée au moyen d’un appa- 
reillage et de techniques de diffraction X à haute température décrits 
antérieurement [(?), (*)]. Plusieurs mesures comparatives ont été réalisées 
en atmosphère neutre (hélium) ou réductrice (hélium + hydrogène) sur 
des rubans supports en tungstène et rhénium afin de procéder à des compa- 
raisons et d’éliminer ainsi les risques d’erreur dus à une éventuelle réaction 
du produit avec l’atmosphère ou le support métallique. 

On constate ainsi que les spectres de la forme hexagonale H de Tb,0; 
et Dy:0;: obtenus à une température relativement proche de la fusion 
(respectivement 2 330 et 2 3600C environ) présentaient une raie supplé- 
mentaire très intense (fig. 1). La raie en question, située à une distance 
réticulaire légèrement inférieure à celle de la raie 002 de la forme H, corres- 
pond bien à la raie 110 de la forme cubique X trouvée par M. Foëx et 
J. P. Traverse [(?), (*)] pour les sesquioxydes de lanthanides du début de 
la série (lanthane au gadolinium inclus). À haute température la variété H 
tend à disparaître, cependant que les raies de la forme X s’affirment de 
plus en plus. Dans certains cas favorables on a obtenu les quatre raies 
indiquées dans le tableau : 


TABLEAU 


Diagramme de poudre (Fe K;) de Dy:0: à 2 3700C environ. 





I 
Rkl d (À) L 
dt OMS miens Ain 3,016 100 
DO OL ne ne ne Ge 2,12: 10 
DTA EE me D Aunee 1,73 25 
DO DES ER Et de dires 1,50: 15 


Il semble donc que la forme X des sesquioxydes de lanthanide existe 
bien dans les conditions de l’expérience, pour les sesquioxydes de terbium 
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Température :°C 


2400 Tb,0, 





Temps: secondes 





20 25 
Fig. 2 
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2500 . 
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2100 
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Fig. 3 
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LÉGENDES DES FIGURES 1, 2 ET 3 


Fig. 1. — Diagrammes de poudre (Fe K;) du sesquioxyde de dysprosium à haute 
température (ruban de rhénium, atmosphère hélium + hydrogène). 


200C : forme C; 2 0000C : forme B; 2 3000C : forme H; 
2 360°C : formes H et X; 2 3800C : forme X. 


Fig. 2. — Analyse thermique de Tb:0: (atmosphère d'oxygène). 
Fig. 3. — Analyse thermique de Dy:0; (atmosphère d’air). 


et de dysprosium. On trouverait ainsi pour paramètre de la maille cubique X 
à 2 3700C les valeurs suivantes : 

a—4,27À  (Tb:0:), 

a = 4,25 ÂÀ (Dy20:). 


Les paramètres de la forme hexagonale H qui coexiste à la même tempé- 


rature sont : 
a — 3,86 À, c—6,13À (Th:0:), 


a = 3,83 À, c=6,12À (Dy20:). 


Le sesquioxyde d’holmium ne donne pas lieu au même phénomène, 


L'analyse thermique réalisée par une méthode déjà décrite [{*), (*)] 
fait apparaître sur les courbes température-temps (fig. 2 et 3) une anomalie 
de très faible amplitude à des températures voisines de celles observées 
en diffraction X pour la transformation H-X, 2 360-2 3650C pour Th:0; 
et 2 365-2 3750C pour Dy:0,. Des résultats comparables ont été obtenus 
en opérant sous diverses atmosphères (0;, Air, Ar, Ar + 5 % H.). Nous ne 
pouvons pas pour autant attribuer avec certitude cet effet thermique à la 
transformation X-H; en effet, un phénomène du même ordre se produit 
pour le sesquioxyde d’holmium. 

Les résultats donnés par nos deux méthodes d’analyse ne.se recoupent 
donc pas parfaitement. Cependant la netteté des observations faites par 
diffraction X à haute température permet de penser que la forme X pour 
les sesquioxydes de terbium et de dysprosium existe au voisinage même 
de la fusion de ces oxydes. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 

@®) J. M. BaDte, High Temperatures-High Pressures, 2, 1970, p. 309. 

@) M. FoËx et J. P. TRAVERSE, Rev. intern. Hautes Températures et Réfractaires, 3, 
1966, p. 429-458. 

() M. FoËx et J. P. TrRAvERSE, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 89, 1966, p. 184-205. 

() M. FoËx, J. P. TrAvERsE et J. P. Courures, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3670. 


Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du C.N.R.S., 
B. P. n° 5, 66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Solutions diluées d'électrolytes dans les solvanis 
mixtes eau-éthanol à 2500. Mesure des conductibilités de l’iodure de 
sodium. Note (*) de MM. dJeax-Pierre Deuer, GéÉrann Deresarre, JEax- 


Marie Hocuarr et Pierre DEvrainxe, présentée par M. Georges Champetier. 


De nombreuses mesures des conductibilités de Nal ont été effectuées 
à différentes concentrations dans l’eau (‘) et l’éthanol (*) mais n’ont pas 
été étendues aux mélanges de ces deux solvants. Nous avons donc 
entrepris de mesurer les conductibilités de Nal dans les solvants mixtes 
eau-éthanol à neuf fractions molaires dans tout le domaine de compo- 
sition; ces solvants ayant l'intérêt de posséder un large domaine de varia- 
tion de viscosité, de constante diélectrique et de basicité. 

Nous avons mesuré les conductibilités à l’aide d’un pont W.T. W. du 
type W.B.R. et les nombres de transport par la méthode de Hittorf. 


Les travaux très importants et très précis de Fuoss-Onsager et coll. 
nous ont incités à utiliser une de leurs équations théoriques. Notre choix 
a été également motivé par la possibilité d'évaluer certains paramètres : A, 
(la conductibilité équivalente limite), K, (la constante d’association) et & 
(la distance centre-à-centre entre deux ions en contact dans une paire 


d’ions) à l’aide d’un processus numérique (*). 


La conductibilité équivalente À d’un électrolyte associé est donnée en 
fonction de la concentration par l’équation « explicite » (*) : 
AX 
0e. 


À = y (As — AA) — © 
2 


dans laquelle y est le rapport de la concentration des ions libres et de la 
concentration stœchiométrique, AA et AX/X sont respectivement les 
termes électrophorétique et de relaxation. Le facteur (1 + 3 0/2) — dans 
lequel © est la fraction de volume d’une espèce d’ions — est égal approxi- 
mativement à (4x N c/3 000) (a/2)°, il tient compte du fait que les ions 
s'opposent au mouvement des ions de charge opposée. 

Nous avons reporté dans le tableau suivant les valeurs de la conduc- 
tibilité équivalente limite À, et des conductibilités ioniques limites des 
ions [= et Na*. Leurs variations en fonction de la fraction molaire X 
d’éthanol sont représentées sur le graphe suivant. Nous avons joint à ces 
valeurs celles de la viscosité du solvant (r) et des rayons de Stokes des 
ions (r4) qui sont utiles pour la discussion. 
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TABLEAU 

X A0 x ANat n TE rer 
Oise 126,65 76,62 50,03 0,008 937 1,20 1,83 
0,083: %.: 99,55 63,41 36,14 0,012 30 1,05 1,84 
0,093..... 70,72 46,67 24,04 0,018 45 0,95 1,85 
OT 59,54 39,95 19,59 0,021 70 0,945 1,93 
0,235..... 51,21 36,10 15,11 0,023 85 0,95 2,27 
0,316..... 48,04 35,06 12,98 0,023 45 0,99 2,69 
0,418..... 47,33 35,12 12,21 0,021 50 1,09 3,12 
0,552..... 47,93 35,13 12,80 0,018 80 1,24 3,41 
D, 735 405 48,72 33,67 15,05 0,015 08 1,61 3,62 
0,854..... 48,30 31,06 17,24 0,012 80 2,06 8,71 
Lee 47,43 27,13 20,30 0,010 96 2,75 3,68 


En solution infiniment diluée, seules les forces de résistance hydro- 
dynamique sont importantes dans un solvant donné et à une tempé- 
rature donnée. Leur grandeur dépend de la dimension et de la solvatation 
de lion libre en migration. 


Afin d'interpréter nos résultats, remarquons que la conductibilité à 
dilution infinie dans des mélanges de solvant dépend de : 


19 la dimension des ions; 

20 la viscosité du solvant; 

39 la constante diélectrique du solvant; 

49 la constante d’association de l’électrolyte, en relation avec la cons- 
tante diélectrique. 


Nous pouvons ainsi mettre en évidence le ou les facteurs qui déter- 
minent les variations de la conductibilité de Nal lorsque la fraction molaire 
d’éthanol augmente dans le solvant. 

Lorsque la fraction molaire X d’éthanol passe de 0 à 0,1, la structu- 
ration du solvant augmente fortement — le solvant possédant un maximum 
de structuration à X voisin de 0,1 [(°), (*)] — celle-ci entraîne une forte 
augmentation de la viscosité — sa valeur double dans ce domaine —. 
Nous observons que les conductibilités diminuent d’un facteur 2 environ, 
la viscosité du solvant est donc le facteur prédominant dans ce domaine; 
le rayon des ions restant sensiblement constant. 

Lorsque X passe de 0,1 à 0,25 environ, la structure tétraédrique du 
solvant se détruit pour former de longues chaînes tridimensionnelles hydro- 
alcooliques. La viscosité du solvant va donc augmenter, mais les inter- 
actions entre les molécules d’eau et d’éthanol seront moins fortes, l’ion 
sodium se solvate progressivement par l’éthanol en relation avec la basi- 
cité de ce solvant [l’éthanol étant plus basique que l’eau (*), (*}} et son 
rayon va donc augmenter, La conductibilité de Na* diminue assez forte- 
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ment, ce qui entraîne la décroissance de celle de Naf, alors que la dimi- 
nution de la conductibilité de I est beaucoup plus faible en accord avec 
la croissance de la viscosité. 

Lorsque X est supérieur à 0,25, la viscosité du solvant décroît car la 
longueur des chaînes hydroalcooliques diminue, ce qui devrait entraîner 
une augmentation de la conductibilité. Nous pouvons d’ailleurs observer 
que celle de I est à peu près constante, la valeur croissante de la cons- 
tante d’association expliquant cette faible variation. Par contre, la conduc- 








05 


tibilité de Na* décroît encore et passe par une valeur minimale à X voisin 
de 0,4 et impose à la conductibilité de Nal sa variation. Nous avons 
montré (*) que l'ion Na* doit être à peu près complètement solvaté par 
l’éthanol à partir d’une fraction molaire voisine de 0,4, en relation avec 
la basicité de l’éthanol et la stabilité des solvates cation-éthanol. Done, 
lorsque X est supérieur à 0,4, la viscosité redevient le facteur dominant 
et nous pouvons observer la croissance des conductibilités de Na* et Nal. 

Lorsque X est voisin de 0,65, toute structure organisée de l’eau 
disparaît (*). Les molécules d’eau vont se fixer sur les chaînes alcooliques 
par liaison hydrogène, ce qui va conférer une plus grande basicité à ces 
molécules (°). Il en résulte que l’ion 17 se solvate alors progressivement 
par l’éthanol. La dimension de lion iodure va donc augmenter et nous 
observons sur le graphe une diminution importante de sa conductibilité. 
Dans ce domaine (0,65 < X < 1), la constante d'association de Nal est 
assez forte (50 < K, < 80), ceci explique la faible croissance de la conduc- 
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tibilité de Na* et l'influence prédominante de la conductibilité de l'ion F 
sur celle de Nal, en accord avec la faible variation de la constante 
diélectrique. 


La conductibilité équivalente limite A, de Nal passe donc par une 
valeur maximale à X voisin de 0,65. 


La présence des deux extremum sur la courbe de variation de la conduc- 
tibilté équivalente limite — minimum à X voisin de 0,4 et maximum 

X voisin de 0,65 — met en évidence la solvatation hétérosélective 
de Nal dans les solvants mixtes eau-éthanol en relation avec le caractère 
hydroorganique et la basicité de ces solvants. 


(#) Séance du 27 septembre 1971. 

() E. G. Baker, Thèse, Université de Brown, 1951; P. A. LAsSELLE et J. G. ASTON, 
J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 3067. 

@) A. M. Sxkopin, L. P. SApovnicHAyA et V. A. PopozyaANKoO, Ukr. Khim. Zh., 35, 
1969, p. 144; P. Beronius, G. WikANDER et A. M. WiLssoN, Z. Phys. Chem, (Frankfurt 
am-Main), 70, 1970, p. 52. 

G) M. le Professeur Raymond M. Fuoss nous a fait parvenir le «listing» de ce programme 
et le détail des équations théoriques utilisées. 

Mme Rémy du Laboratoire de Calcul numérique de l’Université des Sciences et Techniques 
de Lille nous a apporté son aide dans l’exploitation de ce programme. 

() R. M. Fuoss et K. L. Hsra, Proc. Nat. Acad. Sc. U. S., 57, 1967, p. 1550; R. M. Fuoss, 
Rev. Pure and Appl. Chem., 18, 1968, p. 125; K. L. Hsra et R. M. Fuoss, J. Amer. 
Chem. Soc., 90, 1968, p. 3055. 

6) F. FranKxs et D. J. G. IVES, Quart. Rev., 20, 1968, p. 1. 

(5) G. DELESALLE, Thèse, Lille, 1971. 

() B. E. Conway, Ann. Rev. Phys. Chem., 17, 1966, p. 481. 

€) J. P. DEemEev, Thèse 3e cycle, Lille, 1971. 

€) G. Tisor, Magyar. Fiz. Folyoirat, 7, 1959, p. 19; M. S. Svrizin, Russ. J. Phys. Chem., 
43, 1969, p. 888. 


Université des Sciences et Techniques 
de Lille, 

Laboratoire de Chimie minérale II, 
C.8, B. P. n° 36, 
59-Villeneuve-d’Ascq, 

Nord. 
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MÉTALLURGIE. — Étude de la fissuration sous contrainte d’un acier 
inoxydable austénitique du type Cr20 S-Ni25 %, avec additions de 
molybdène et de cuivre, en milieu sulfurique boullani. Note (*) de 
MM. Craune Orrer, CLaune Mameu et Hevr Coriou, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


On étudie le comportement à la corrosion sous contrainte d’un acier inoxydable 
austénitique du type Cr 20 %-Ni 25 % (Mo, Cu) en milieu sulfurique bouillant. 
On montre que la fissuration transgranulaire se produit dans une gamme restreinte 
de potentiels et n’est pas due à une fragilisation par l'hydrogène. 


Les aciers du type Cr 20 %-Ni25 %, avec additions de molybdène et 
de cuivre, sont renommés pour leur bonne résistance à la corrosion en 
milieu sulfurique. Toutefois, une fissuration transgranulaire sous contrainte 
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Fig. 1. — Schéma de la cellule pour essais de corrosion sous contrainte. 


1 


de ces aciers a déjà été observée [(‘), ()] dans des solutions sulfuriques 4 
à 6 fois molaires à l’ébullition; certains auteurs (*) pensent qu’elle est 
vraisemblablement due à une fragilisation du métal par l’hydrogène 
résultant de l'attaque par la solution concentrée. Il a paru utile de préciser 
le phénomène de corrosion sous contrainte en étudiant, en particulier, 
son évolution en fonction de la polarisation de l’acier. 
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Fig. 2. — Courbes de polarisation de l’acier 25/20 (Mo, Cu) 
dans l’acide sulfurique 8N à la température d’ébullition. 


Le tableau donne la composition de l’acier expérimenté, les teneurs 
étant exprimées en pour-cent. 


TABLEAU 


Cr Ni Mo Cu C N Si P S Fe 





19,8 23,7 4,45 1,72 0,015 0,036 0,86 0,013 0,01 Reste 


On usine cet acier sous forme d’éprouvettes de traction (9 — 3,2mm) 
- auxquelles on fait subir un recuit à 11500C, durant 15 mn, suivi d’une 
trempe à l’eau. Les éprouvettes sont ensuite décapées dans un baïn nitro- 
fluorhydrique, afin d’éliminer la légère oxydation provenant du iraite- 
ment thermique. La mise sous contrainte s’effectue par traction dans 
une cellule représentée schématiquement par la figure 1. 


L’acier a les caractéristiques mécaniques suivantes, mesurées à 1000C : 


— limite élastique Es: — 18,8 kg.mm”; 
— charge de rupture — 56,2 kg.mm *. 


On applique aux éprouvettes une contrainte par traction de 30 kg.mm”*. 
Le milieu est une solution d’acide sulfurique 8 x, à la température d’ébul- 
lition (1090C). Les essais, sauf dans le cas de rupture de l’éprouvette, 
sont poursuivis jusqu'à 500 h. On a vérifié que, pour cette durée d’essai, 
le fluage s’avérait pratiquement négligeable, 
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Fig. 3. — Aspect des fissures transgranulaires 
obtenues après 24 h à — 230 mV/ECS dans l’acide sulfurique 8 N bouillant. 


Contrainte : 30 kg.mm-? (traction). 


On effectue les essais de polarisation aux potentiels suivants définis 


.à +2 mV près (points À à J de la figure 2) : 
© À = — 400 mV/ECS : dégagement intense d'hydrogène; 
‘B = — 300 » : début du dégagement d’hydrogène; 
CG = — 230 » (potentiel d’équilibre); 
D = — 210 » : partie ascendante du pic d'activité; 
E = —190 » : maximum du pic d'activité; 
F = — 120 » : partie descendante du pic d'activité, le point F étant symétrique 
du point D par rapport à l’axe passant par E; 
G = —100 » : partie descendante du pic d'activité; 
H = + 300 » : palier de la zone de passivité; 
I = +700 » : palier de la zone de passivité; 
J = + 900 » : zone de transpassivité. 


Une fissuration transgranulaire sous contrainte n’a été observée qu'aux 
points C, correspondant au potentiel d’équilibre, et D dans la partie 
ascendante du pic d’activité. Cette fissuration, dont la figure 3 montre 
aspect, se produit dès 24h d’essai et conduit à une rupture complète 
des éprouvettes. 
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Aucune rupture n’a été constatée, après 500 h d'essai, sur les éprou- 
vettes polarisées respectivement aux potentiels des points À, B, G, H 
et I. Les examens micrographiques ont confirmé labsence de fissuration 
de l’alliage. Aïnsi, on met, en particulier, en évidence qu’une polarisation 
cathodique de l’acier, même en présence d’un dégagement intense d’hydro- 
gène ne conduit pas à une fissuration de l’acier. Le phénomène de fissu- 
ration sous contrainte en milieu sulfurique n’est donc pas dû à une fragi- 
lisation par l'hydrogène. 

Les éprouvettes expérimentées dans les conditions correspondant aux 
points E et F ne montrent qu’une corrosion généralisée. Leur rupture 
intervient avant 500 h, mais elle résulte dans ce cas d’une simple dimi- 
nution de leur section. À signaler également que la perte de métal par 
dissolution se révèle pratiquement la même aux points D et F, or une 
fissuration est observée en D et non en F: 

Au point J, dans la zone de transpassivité, la corrosion généralisée 
s'accompagne d’une corrosion intergranulaire intense provoquant la 
rupture de l’éprouvette, également par suite d’une diminution de la 
section. 


En conclusion, la fissuration transgranulaire sous contrainte d’un acier 
du type Cr 20 %-Ni 25 %, avec additions de molybdène et de cuivre, 
en milieu sulfurique à l’ébullition, ne provient pas d’une fragilisation par 
l'hydrogène. Le phénomène n’apparaît que dans une zone restreinte de 
potentiels, essentiellement au potentiel d'équilibre et dans la partie ascen- 
dante du pic d’activité. | 


(#) Séance du 20 septembre 1971. 

(:) I Grass et H. GRAFFEN, Werkstoffe und Korrosion, 79, 1964. 

@) C. Orrer, Thèse, C. N. A. M., 1969. 

(®) J. HocHMANN et J. CoLomMBter, Aciers inoxydables, aciers réfractaires, Dunod, 
Paris, 1965, p. 204. 


Commissariat à l'Énergie Alomique, 
Service d’ Étude 
de la Corrosion et d’Électrochimie, 
Centre d’ Études Nucléaires de Fontenay-aux-Roses, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine. 
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MÉTALLURGIE. — Application de l'analyse thermique différentielle à la 
mise en évidence des dépôts d’austénite, de cémentite et de graphite au cours 
de la solidification d'alliages Fe-C, Fe-C-Cr et Fe-C-Si de type fonte. 
Note (*) de MM. Bervarn Vicnerox et RENÉ Favre, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


On place côte à côte, dans un four sous vide à résistance de molybdène ou de tung- 
stène, deux creusets dont l’un contient le métal dont on veut étudier la solidification 
et l’autre un alliage témoin liquide. La formation de graphite primaire a pu être mise 
ainsi en évidence. 


Dans un four à résistance de molybdène ou de tungstène fonctionnant 
sous un vide d'environ 107* Torr, nous avons placé côte à côte deux creusets 
réfractaires à base de silicate d’alumine, d’une contenance de 2 em. Ces 
creusets sont supportés par des tubes minces d’alumine servant de passage 
aux couples thermoélectriques Pt/Pt Rh. 10 % dont les soudures, placées 
aux centres des creusets, sont protégées par un revêtement très mince 
d’alumine formé par projection d’une poudre très fine au chalumeau 
oxyacétylénique. Nous n’avons constaté aucune attaque du creuset ou du 
platine du thermoélément. On place le métal dans un creuset et un témoin 
dans l’autre. Ce témoin doit rester liquide pendant toute la solidification 
du métal et présenter une tension de vapeur négligeable. Nous avons choisi 
Palliage eutectique NiSi à 38 % Si dont le point de fusion est à 9680C. 
Nous enregistrons à la fois la courbe température (0) temps (t) à l’aide 
d’un enregistreur de type X — # et la courbe différentielle A9 — 0 à l’aide 
d’un enregistreur de type X — Y. AÛ désigne la différence de température 
entre l’échantillon et le témoin. La vitesse de refroidissement est de 


3250C/mn entre 1300 et 12000C. 


La figure 1 représente les différentes courbes que nous avons obtenues. 


On voit que la solidification du témoin, qui se traduit par un phénomène 
thermique très important, ne se superpose en aucun cas à celle de l’échan- 
tillon étudié. 

Le dépôt d’austénite dans un alliage binaire Fe-C hypoeutectique et le 
dépôt de cémentite dans un alliage ternaire Fe-C-Cr hypereutectique sont 
mis en évidence de façon plus nette sur les courbes différentielles que sur 
les courbes d'analyse thermique simple (fig. 1 À et 1B). D'autre part, 
le dépôt de graphite primaire dans un alliage ternaire Fe-C-$i hypereutec- 
tique apparaît seulement sur la courbe différentielle (fig. 4 C). 

Nous avons tenu à montrer de façon aussi simple que possible que 
l’anomalie de la courbe différentielle de la figure 1 C correspond effective- 
ment au dépôt de graphite primaire en effectuant une expérience dans 
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laquelle nous avons placé le même échantillon d’alliage Fe-C à 4,6 % C (*) 

dans les deux creusets. Dans l’un, le couple est placé au fond du creuset, 

et dans l’autre au voisinage de la surface. Nous obternons ainsi une anomalie 

très nette à 12800C. Or, l’examen de la surface du métal en fusion révèle 
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Fig. 1. — Courbes d'analyse thermique différentielle et d’analyse thermique simple, 


En analyse thermique différentielle, lorsque la courbe descend, l’échantillon se refroidit 
moins vite que le témoin. Pour la courbe 1D c’est la partie basse de l’échantillon quiest 
considérée comme témoin. 


Fig. 1 A: Alliage binaire Fe-C hypoeutectique à 4,09 % GC (1). Témoin alliage NiSi de 
composition eutectique fondant à 968°C. Dépôt d’austénite. 


Fig. 1B : Alliage ternaire Fe-C-Cr hypereutectique à 4,76 % C et 1 % Cr. Même témoin 
Dépôt de cémentie primaire. 


Fig. 1C: Alliage ternaire Fe-C-Si hypereutectique d’après Schürmann et Hirch (?) 
à 4, 09 % et 2,8 % Si (1). Mème témoin. Dépôt de graphite primaire. L’anomalie corres- 
pondante n’est perceptible que sur la courbe différentielle. 


Fig. 1 D: Alliage binaire Fe-G hypereutectique à 4,6 % (1). Dépôt de graphite primaire 
puis dépôt de l’eutectique. 


un rassemblement de particules de graphite qui apparaissent en clair sur 
le fond de métal liquide. L'observation micrographique, après refroidisse- 
ment jusqu'à la température ambiante, confirme que la majeure partie 
du graphite primaire s’est rassemblée dans la région supérieure du bain. 
À la base on n’observe que du graphite eutectique. L’anomalie de la figure 4 D 
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s’explique donc par la précipitation de graphite primaire dans la partie 
supérieure du liquide. D'autre part, l’importante anomalie située vers 
10500C est due au fait que la partie basse du liquide contient pratiquement 
l’eutectique seul alors que la partie supérieure, riche, en graphite primaire 
en contient beaucoup moins. Cette ségrégation du graphite explique les 
difficultés que l’on rencontre habituellement pour préparer des fontes 
hypereutectiques. 


TABLEAU 


Influence de la composition d’alliages binaires Fe-C et ternaires Fe-C-Si liquides 
sur la température de dépôt du graphite primaire. 


Vitesse de refroidissement du métal liquide : 325°C/mn entre 1800 et 12000C. 





Formation 
. Température du, graphite 
Composition initiale primaire 

Fed 6. His ose ie es eine 1450 1280 
Fe T. Pise users 1520 1430 
FeG 4,09 %-Si2 %............,.,.... 1495 1165 
FeC 4,09 %-Si2,3 %............,.,.., 1420 1290 
FeC 4,09 %-Si3,2 %............,,.,.. 1450 1310 
FeC 3,56 %-Si 4,95 %.............,,... 1490 1375 


\ 


Nous sommes cependant parvenus à en faire qui se solidifient dans le 
système labile en ajoutant du chrome, agent stabilisateur de la cémentite. 
L’alliage hypereutectique dont la courbe de refroidissement est représentée 
sur la figure 1 B contient 1 % de chrome. Comme tous les autres alliages 
il a subi un refroidissement de 3250C/mn entre 1300 et 12000C. 


Le tableau donne les températures de formation du graphite primaire 
pour quelques alliages binaires Fe-C et ternaires Fe-C-Si hypereutectiques. 
On doit noter que, dans le cas des alliages Fe-C, la courbe classique du 
diagramme stable semble respectée. Nous montrerons dans une prochaine 
Note qu’il n’en va pas de même dans le cas du diagramme labile. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 
(*) Les analyses chimiques ont été effectuées au Centre de Recherches de Pont-à-Mousson. 
@) ScHÜrManNN et Hirsou, Geisserei Tech Wiss Beihefte, 18, Jahrgang, 1966, Heft I. 


Laboratoire de Métallurgie 
de lE.N.S.M.I.M. 
associé au C. N.R.S. sous le n°159 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 


CG. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, Ne 46.) Série GC — 65 
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MÉTALLURGIE. — Observation et mesure par microscopie optique du 
phénomène d’électromigration du joint de grain de type quelconque dans 
les bicristaux d'aluminium (99,995 %). Note (*) de MM. Jrax-Crauve 
Pien, Jacques Baexoz et Mme ÉLyane Berçer, transmise par M. Georges 


Chaudron. 


En présence d’un champ électrique continu de forte intensité appliqué à un échan- 
tillon bicristallin d’aluminium, on observe par microscopie optique une migration 
du joint de grain. Le but de cette étude est de rendre compte des expériènces effec- 
tuées sur des joints de grain de type quelconque en prenant comme paramètre la 
température. 


Le phénomène d’électromigration du joint de grain de type quelconque 
a été étudié initialement par microscopie optique sur le cuivre poly- 
cristallin près du point de fusion ('). Dans nos expériences, les échan- 
tillons bicristallins d'aluminium en forme d’éprouvette de traction sont 
traversés par un courant électrique continu de forte densité (60 A/mm*), 
ce qui entraîne un échauffement des échantillons par effet Joule permettant 
d'opérer à température relativement élevée. Ces échantillons présentent 
un joint transversal normal à la direction du passage du courant élec- 
trique : leur préparation est différente de celle utilisée habituellement 
pour la réalisation de bicristaux à joint longitudinal (*), elle fait appel 
à la méthode de Fujiwara (*) appliquée sans correction d’orientation, 
ce qui conduit en général à des joints de grain à forte désorientation. 
Cette désorientation est déterminée par superposition des projections 
stéréographiques des clichés de Laüe de chaque grain (*). 

L'observation du mouvement éventuel du joint de grain est effectuée 
sous vide primaire au moyen d’un microfour monté sur la platine d’un 
microscope métallographique. La méthode et le dispositif de chauffage 
sont analogues à ceux que nous avons mis au point et utilisé dans des 
expériences. antérieures d’électromigration (*). 

Avant l'introduction dans le microfour, les échantillons bicristallins 
subissent un polissage électrolytique et une attaque chimique la plus 
légère possible afin de faire apparaître la trace du joint de grain. Le 
déplacement est observé par la technique d’éclairage en fond noir et au 
moyen d’un oculaire micrométrique 8 X; il est mesuré par rapport à 
deux marques superficielles inertes (référentiel mobile R) tracées par 
électro-érosion au moyen d’une pointe de part et d’autre du joint. Ces 
repères distants l’un de l’autre de 0,6 mm environ, subissent le phéno- 
mène d’électromigration simple. Les mesures sont donc réalisées dans le 
référentiel mobile R (*) lié au réseau, elles traduisent pour le joint la 
différence entre le phénomène propre au joint et le phénomène d’élec- 
tromigration simple. 
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a. En règle générale, les joints de grain du type quelconque sont peu 
sollicités par le champ électrique, cependant, des expériences réalisées, 
il se dégage que : 

— la migration du joint par rapport aux repères inertes s'effectue 
de la cathode (—) vers l’anode (+) ; 

— le déplacement se produit principalement en début de application 
du champ électrique continu (90 % du déplacement total est prati- 


Variation de la distance joint quelconque-repères inertes 
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quement atteint au bout de 24 h de recuit), ensuite il se produit le 
phénomène d’ancrage dû à la tension superficielle du joint; 

— la précision de nos pointés ne permet pas de mettre en évidence 
linfluence du type de joint sur l'amplitude du mouvement, par suite 
le seul paramètre de notre étude sera la température. 


Les variations de la distance joint quelconque-repère inerte sont données 
sur la figure, en fonction du temps pour différentes températures. 


b. Une étude du phénomène d’électromigration des repères sur un 
échantillon monocristallin de même forme a montré que l'amplitude 
du mouvement des repères n’atteint l'importance du phénomène observé 
pour le joint de grain qu’à partir de la température de 5900, de sorte 
que jusqu’à cette température on peut dire que le mouvement de migra- 
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tion du joint de grain par rapport aux repères (référentiel mobile R) (°) 
est identique au mouvement de migration du joint par rapport aux 
électrodes (référentiel fixe R;). Par contre, pour la température de 6050C, 
les courbes donnant le déplacement du joint par rapport aux deux réfé- 
rentiels (R) et (R;) sont différentes, le phénomène d’électromigration 
simple devenant de l’importance de celui du joint; au bout de 24 h de 
recuit, il apparaît un renversement du sens de migration du joint dans 
le référentiel R4. 


c. L'influence du polissage électrolytique a été étudié sur le mouve- 
ment du joint (courbe IIT de la figure) à la température de 4600C : 
après polissage électrolytique, attaque chimique et conservation des pola- 
rités et de la densité du courant, l’électromigration du joint reprend 
dans le même sens; cependant l’amplitude du mouvement de migration 
avant l’ancrage est réduite (courbe [IT de la figure). 

L'influence du sens du courant sur le mouvement du joint a été 
étudiée à la température de 5300C (courbe V de la figure): après polis- 
sage électrolytique, attaque chimique et inversion des polarités pour 
la même densité de courant, l’électromigration reprend en sens inverse, 
mais l'amplitude du mouvement de migration avant l’ancrage est réduite 


(courbe V’ de la figure). 


(+) Séance du 4 octobre 1971. 

() G. LormanD, CH. EyrauD et J.C. Rouais, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1228 
@) C. Goux, Thèse d’État, Paris, 1966, p. 12. 

G@) T. Fusrwara, Journal of Science, Hiroshima University, À 9, 1939, p. 227. 

(*) J. Bacxor, E. BERGER et J, C. PrErr, Métaux-Corrosion-Industrie, 543, 1970, p. 422. 
() NGUYEN VAN Doan, Thèse d'État, Paris, 1970, p. 25. 


Laboratoire 
de Physique des Métaux, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
4, place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Structure cristalline du composé CaCl., 
2CH,OH. Note (*) de Mmes Hérèxe Garrier-Paxpraun et Macnère 
Puirocus-Levisaices, présentée par M. Paul Bastien. 


La structure du solvate CaCl:, 2 CH:OH déterminée par diffraction des rayons X 
sur monocristaux confirme le mode de coordination en chaîne d’octaèdres à arêtes 
communes dans le cas de deux molécules de coordinat. 


Le solvate de formule CaCLl, 2 CH;OH a été préparé par évaporation 
en atmosphère anhydre et dans une étuve à 600C de solutions de chlorure 
de calcium dans le méthanol. 


Les cristaux se présentent sous la forme de fines aiguilles transparentes 
très hygroscopiques et efflorescentes. 

Les caractéristiques ont été déterminées à l’aide des méthodes de cristal 
tournant et de Weissenberg; l’examen des diagrammes montre que la maille 
est monoclinique avec les paramètres suivants : 


a — 19,06 + 0,04 À, = 4,06 + 0,01 À, ec — 12,00 + 0,03 À; 
B — 124 +0,50,  V — 770 + 4 Àï. 





Les lois d'extinction observées caractérisent les deux groupes spatiaux Cc 
‘ ou bien C2/c. 

La valeur théorique de la densité calculée pour quatre molécules par 
maille (d = 1,50 g.cm”*) n’a pas été confirmée expérimentalement étant 
donné la grande instabilité de ce composé. 





TABLEAU I 
L y z B 

intra 0 0,104 0,250 0,32 
ne = 0,003 _ 0,03 

ci 0,087 0,602 0,232 0,76 
NS EPS 0,003 0,003 0,003 0,07 
0 { 0,096 0,125 0,484 1,62 
OPEN 1 0,008 0,008 0,008 0,13 
c (0,181 0,010 0,565 2,81 
RUES À 0,016 0,016 0,016 0,24 


La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd : l’étude 
de la fonction de Patterson nous a permis de déterminer le groupe spatial : 
C2/e. Les atomes de calcium (position particulière 4e) et de chlore ont 
été localisés par l'interprétation de la projection x0x de la fonction de 
Patterson et de projections généralisées de celle-ci. 
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Les calculs de densité électronique et de projections généralisées nous 
ont permis de déterminer les coordonnées des atomes d’oxygène et de carbone. 
Les coordonnées atomiques, le coeflicient d’agitation thermique des 
atomes supposés isotropes et les coefficients de remise à l’échelle absolue 





Cercles noirs : atomes ou æ <0etxæ> 5" Cercles blancs : atomes ou 0 < x < 5 


sis : ; à > 
Projection sur le plan perpendiculaire à &. 


(Seuls ont été projetées pour éviter de surcharger la figure, 
les chaînes d’octaèdres ou æ — 0 pour le calcium.) 


des facteurs de structure ont été affinés par la méthode des moindres 
carrés en utilisant le programme Busing et Lévy (‘). Le coeflicient de relia- 
bilité est légèrement inférieur à 0,10 au dernier cycle. 

Le tableau [ donne les valeurs des coordonnées atomiques exprimées 
en fraction de bord de maille, les coefficients d’agitation thermique des 
atomes (À?) et les écarts types correspondants. 

Les principales distances interatomiques et les angles de valence sont 
reportés au tableau II. 


La figure représente la projection de la structure sur le plan perpendi- 
> 
culaire à à. 
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TABLEAU II 








Liaison Distance (À) Angles (°) 

Ca OL. Meet 2,75 | 
CORTE 359 | (Ch Ca Ch 85 
CR Ohat sue bte Et 3,61 

re A Eros 2,35 Où Ch O 82 
Dee der te 1,42 O, Ca Ch 89 
DC sance 3,61 | 

CDN EN ar een RC RU 
CO san due ets 3,72 | 

D One Roc dies SR LE 


(La nomenclature des atomes est celle de la figure.) 


Le calcium est au centre d’un octaèdre dont quatre atomes de chlore 
et deux atomes d'oxygène des molécules de méthanol occupent les sommets. 
Les octaèdres sont reliés par une arête commune aux extrémités de laquelle 
sont les atomes de chlore, les molécules de méthanol occupant par leur 
atome d'oxygène les sommets libres de l’octaèdre situés en position trans 
lun par rapport à l’autre. Ils forment aïnsi des chaînes polymères parallèles, 


Ce mode d’enchaînement permet de rapprocher cette structure de celle 
du solvate HgCL, 2 CH;OH (*) qui ne lui est cependant pas isomorphe. 
Cette structure fait partie d’une étude générale sur les solvates que forment 
les halogénures de calcium avec le méthanol. Nous avons déjà déterminé 
la structure cristalline du composé CaCl:, 4CH,OH (*) et nous poursuivons 
actuellement l’étude des solvates des autres halogénures de calcium avec 
le méthanol. 


(*) Séance du 13 septembre 1971. 

6) W. R. Busixe et H. À. Lévy, O.R. X. L. S. 59-437. 

@) H. Brusser et F. MADAULE-AuBrY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3121. 

6) H. BrusSET, H. GILLIER-PANDRAUD et M, PHILOCHE-LEvVISALLES, Comptes rendus, 
271, série C, 1970, p. 579. 


Laboratoire de Recherche 
de Chimie systématique, 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5e 
et 
Université Paris VI, 
8, rue Quvier, 75-Paris, 5e, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la siructure du triméthylène-2 .1" 
(a-phényl :-hydroxypropyl)-1 ferrocène. Note (*) de MM. Craune Leconre, 
Yves Dusausoy, Craune Moise, Jrax Proras et Jean Tirourcer, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le composé monoclinique, de 150 Eee d’ espace P 2,/n, a les paramètres suivants : 
a = 11,47 À, b — 18,34 À, c— 11 = 97045’. La structure a été résolue par la 
méthode de l'atome lourd. Les 998 réflexions indépendantes de diffraction ont été 
enregistrées sur diffractomètre automatique. Le facteur résiduel est de 0,084. La 
structure obtenue vérifie les hypothèses avancées à partir de données spectrosco- 
piques. Elle montre que le plan du groupe phényle est sensiblement perpendiculaire 
aux plans des deux noyaux cyclopentadiéniques. 


Par action du bromure de phénylmagnésium sur le triméthylène-2.4" 
propionyl-1 ferrocène racémique, on obtient deux alcools diastéréoisomères 
racémiques (C:»H:,FeO) : F 1220C (prépondérant) (1) et F 1050C {mino- 
ritaire) (2). 


H5C2 CeHs H5Ce C2Hs 
OH OH 
4 (F 12200) 2 (F 1050C) 


La détermination des configurations relatives des deux éléments chiraux 
de ces alcools est indispensable pour établir les règles d’induction asymé- 
trique propres à l’inducteur triméthylène qui relie les deux cycles. 

Les données spectroscopiques permettent de proposer les configurations 
les plus vraisemblables. 

Pour les deux alcools isolés on observe, en effet, une bande infrarouge 
caractéristique d’une liaison H...Fe (3 565 et 3577 em! pour F 1220C 
et 3 560 cm‘ pour F 10590). Cette caractéristique impose une conformation 
privilégiée à chacun des deux alcools. 

Au départ de cette conformation, la discussion des données RMN 
suggère les configurations relatives. En effet, pour l'alcool minoritaire 
(F 1050C), on observe un blindage sensible de l’un des protons ferro- 
céniques. Ce blindage n’apparaît pas pour l’autre alcool. Il doit être attribué 
à l'effet d’anisotropie du groupe phényle. Seules les configurations rela- 
tives 1 et 2 semblent compatibles avec ces données. 
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Toutefois les seuls critères spectroscopiques semblent insuffisants pour 
conclure avec certitude. Il est en particulier curieux de noter que l'effet 
d’anisotropie du groupe phényle sur certains protons du groupe triméthylène 
n'apparaît pas nettement sur le composé 1. 





Seule une étude cristallographique pouvait établir avec certitude les 
configurations relatives recherchées. Cette étude permet, en outre, d'établir 
la conformation globale de la molécule et en particulier l'orientation du 
groupe phényle par rapport au squelette ferrocénique. Ce dernier aspect 
structural n’a jamais été étudié à notre connaissance. 


L'analyse cristallographique a été faite sur la forme racémique de 


l'alcool F 1220C. 


Ce complexe cristallise dans l’holoédrie du système monoclinique, 
groupe d’espace P 2,/n (n° 14 des T'ables internationales), avec les caracté- 
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ristiques suivantes : a — 11,47 À, b — 18,34 À, c — 11,50 À, 8 — 97045, 
V = 1744 À, dun = 1,38, Z = 4. 

L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur diffractomètre 
automatique avec le rayonnement K, du cuivre; 998 réflexions sur 2100 
satisfont au critère statistique 7 (1/1 << 0,20. Elles ont été retenues pour 





TABLEAU 
æ 196% y 10 y z 1067 B(À2) sB 

Fées 0,09130 19 0,17711 18  0,16193 21 3,860 - 0,016 
Cine ee -—0,06576 121 0,12260 113 0,19365 118 3,062 0,129 
Ci dashrunt —0,05298 131 0,22561 121  0,22624 111 3,670 0,129 
G:........., ——0,04072 143 0,28610 121 0,12214 183 4,520 0,132 
Gris esse —0,03997 144 0,21050 115 0,02947 123 3,831 0,127 
Génisrt suis —0,05776 113 0,11055 109 0,07161 122 3,030 0,128 
Gps tes 0,22338 171 0,10377 153  0,27947 150 5,274 0,124 
Grise 0,21422 180 0,20676 164 0,30456 172 5,801 0,132 
Ces norn es 0,23940 180 0,26753 176 0,20535 166 6,396 0,127 

Dre sratse 0,25419 181 0,19174 163 0,11480 220 6,212 0,125 
Cie dette 0,24495 172 0,09387 155  0,14914 214 5,850 0,125 
Cinossosss.s —0,09153 108 0,03436 126 0,27126 108 3,539. 0,127 
Césaire —0,21726 138 0,04519 126 0,30219 123 83,777 0,128 
Cisssso..s.. —0,31237 140 0,05453 127 0,20534 117 3,929 0,136 
Grise: —0,43140 146 0,06541 139 °0,22065 133 4,715 0,128 

Mrs ea et —0,45007 163 0,07118 142 0,34555 210 5,579 0,129 
Cinsaecess —0,36559 159 0,06522 129 0,43527 155 4,848 0,129 
Gin ses ses ——0,24234 141 0,05517 116 0,41721 152 3,877 0,131 
Cissssdetass —0,07487 149  —0,06721 148 0,21026 141 5,183 0,133 
Gismenrssnn —0,09689 155. —0,15580 149 0,29492 169 5,869 0,130 
Copains —0,05217 173 0,27210 154 0,34912 208 5,178 0,127 
Cu......... 0,07052 183 0,32832 167 0,39576 232 6,449 0,122 
C......... 0,17483 213 0,25261 196 0,41954 269 7,751 0,125 
ODisisissss —0,01384 95 0,04225 77  0,38280 107 4,235 0,089 


la détermination de la structure après correction des phénomènes de 
Lorentz et de polarisation. L’absorption a été négligée par suite de la 
petite taille du cristal. 


Des sections de la fonction de Patterson ont permis de déterminer les 
coordonnées de l’atome de fer. Celles-ci affinées par méthode de moindres 
carrés conduisent à un facteur résiduel R — 0,41. Des sections de la 
densité électronique font apparaître les deux restes cyclopentadiéniques; 
le facteur résiduel est alors de 0,33. Il est ensuite possible de résoudre 
le reste de la molécule. 

L’affinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté 
d’un facteur d’agitation thermique isotrope et individuel conduit à un 
facteur R — 0,084. Le tableau donne les valeurs des coordonnées frac- 
tionnaires et de l’agitation thermique de chaque atome. 
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La conformation et la configuration de la molécule sont représentées 
sur la figure. Les deux eyeles cyclopentadiène forment un angle de 1740. 
L’oxygène de la fonction OH est en position endo, le noyau benzénique 
est en position exo et sensiblement perpendiculaire aux plans des deux 
cycles du squelette ferrocénique; les carbones du groupe éthyle se situent 
approximativement dans le plan du cycle supérieur. 


(*) Séance au 27 septembre 1971. 


C. L., Y. D. et J. P. : 
Laboratoire de Minéralogie 
et Crislallographie, 
Équipe de Recherche. associée au 
C.N.R.S., 

Université de Nancy I, 

94, avenue de-Lattre-de- Tassigny, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle;: 

C. Met J.T.: 
Laboratoire de Chimie organique générale, 
associé au C. N.R.S., 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Siructure cristalline et moléculaire de l’iodo-3 
naphtoquinone-1 .4. Note (*) de MM. Jacques Gaurrier, Curisrrax Hauw,. 
Mme Jaxr Hocsry et M. Max Scavosrer, présentée par M. Jean Wyart. 


Les structures cristallines des quinones chlorées ou bromées, particulière- 
ment celles des naphtoquinones-1.4, manifestent le plus souvent des liai- 
sons intermoléculaires entre atome d’halogène et groupement carbonyle ("). 

Ces liaisons sont caractérisées par une géométrie « invariable » très 


FPS 
semblable à celle de la liaison hydrogène : angle CX...0 1809, distance 
X...0 << somme des rayons de Van der Waals des atomes X et O. Leur 
nature est avant tout un transfert de charge entre atome d'oxygène 
« donneur » et atome d’halogène « accepteur ». 





Fig. 1. — Distances et angles interatomiques. 


Ce caractère accepteur de l’halogène conditionne, semble-t-il, la force 
de la liaison : c’est ainsi que l’alignement C—X...0 est plus marqué, 
la distance X—0O est relativement plus courte si l’halogène est un atome 
de brome que s’il est un atome de chlore. L’étude du dérivé quinonique 
iodo permet de compléter les observations faites à partir des dérivés | 
bromés et chlorés. 

Les monocristaux de iodo-3 naphtoquinone-1.4 utilisés pour l’analyse 
radiocristallographique ont été obtenus par évaporation lente d’une solution 
acétique; ils sont de symétrie monoclinique. 


Les paramètres de maille sont : 





a = 14,071 + 0,002 À, 
b— 4,234 + 0,002 À, 
ce — 16,050 + 0,002 À, 
8 = 1060,05 + 0,05. 
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Fig. 2. — Projection (010) de la structure d’iodo-3 naphtoquinone-1.4. 


Quatre molécules sont présentes dans cette maille de symétrie P 2,/c. Les 
intensités des taches de diffraction ont été mesurées sur diffractomètre 
automatique Siemens. Les paramètres de position et d’agitation thermique 
correspondant à un facteur de reliabilité de 0,09 sont les suivants : 





TABLEAU 
x 10: 

TE 

x y z fa Bor  fss Bas Bi Paz 
C()...... 0,3406 —0,0632  0,7153 60 1033 38  —20 06 138 
G (2)...... 0,3758 0,0854  0,6467 62 923 50 —28 14 33 
C (3)...... 0,3128 0,1120 0,5655 54 642 49 48 22  — 05 
C(4)...... 0,2103 —0,0069 0,5436 56 1092 39 —55 11 48 
C(5)...... 0,0832 —0,2880 0,5934 58 793 68  —68 40 — 19 
C(6)...... 0,0512 —0,4318 0,6570 79 1054 77  —74 58 — 05 
G(7)...... 0,1137 —-0,4710  0,7420 81 972 73. —-48 67 23 
C(8)...... 0,2068 —0,3532 0,7602 92 822 56  —10 49 75 
C (9)...... 0,2409 —0,1971 0,6955 63 764 39 26 28 121 
CG (10)... 0,1768 —0,1687  0,6125 49 673 44 —26 17 63 
O (11)..... 0,3999  -—0,0695 0,7888 71 1577 A4 44 —2 133 
O (12)... 0,1542 0,0275  0,4706 60 1680 41 88 10 — 12 
I (413) 0,3588 0,3307 0,4665 89 944 57 — 8 46  —110 


Du point de vue de la conformation, la molécule présente des 
longueurs et des angles de liaisons très comparables à ceux de la molécule 


bromée (*). 


L’enchaînement quinonique montre un allongement des 
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longueurs de la liaison carbonyle C (1}—0 (11) — 1,24; À et de la double 
liaison C(2)—C (3) — 1,36; À et un raccourcissement de la liaison 
C (3)—C (4) = 1,47, À. Cette observation traduisant une certaine déloca- 
lisation des liaisons pourrait être en rapport avec l’existence d’une forte 


interaction iode-oxygène. 


Nous mettons en évidence, en effet, pour cette liaison la géométrie 
suivante : 


LT 

angle C—1...0  1680,30 

distance I...0 3,21 À (somme des rayons de Van der Waals : 3,54 À) 
\ 


Ces valeurs montrent que l'interaction iode-oxygène est plus FAestIque 
encore que la liaison brome-oxygène : 


TR 
C—Br...0 = 1700 
Br...0 — 3,11 À (somme des rayons de Van der Waals : 3,35 À) 


$ ® * É ! s 4 
Cette observation est confirmée par une étude comparée faite parallèle- 
ment en spectroscopie d'absorption infrarouge ('). 


(#) Séance du 4 octobre 1971. ; 

() J. Gaurrier, G. Hauw et M. Scuvorrer, La liaison intermoléculaire oxygène-halogène 
en série quinonique (Acla Crystallographica, sous presse). 

@) J. Gaurrrer et C. Hauw, Acta Crystallographica, 18, Part 4, 1965, p. 604. 


Laboraloire de Cristallographie 
et de Physique cristalline, 
Faculté des Sciences, 
351, cours de la Libération, 
33-T'alence, 

‘- Gironde. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 278 (18 octobre 1971) Série C —— 959 





CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline du 
N-acétyl-méthionyl-diméthylamide. Note (*) de MM. Axpré Ausry, 
Micuer Marraun, Jean Proras et JEan Néez, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Le N-acétyl-méthionyl-diméthylamide cristallise dans le sys! tème SE 
groupe spatial P 2:2121, avec les constantes réticulaires : a — 24,73 À; b — 9,81 À; 
c = 4,88 À; d. — 1,22 g.cm-#,Z = 4, La structure a été résolue par ue méthode 


de détermination directe des phases. Le facteur résiduel, obtenu à partir de 833 
réflexions est de 0,084. La conformation de la molécule à l’ état solide est très voisine 
de la conformation en solution organique inerte. Les angles dièdres ®, Wet 7; sont 
donnés. 


Le N-acétyl-méthionyl-diméthylamide cristallise dans l’hémiédrie ho- 
loaxé du système orthorhombique. Le groupe spatial est P 2,2,2, avec les 
constantes réticulaires suivantes : a — 24,73; b— 9,81; c— 4,88 À: 
due = 1,22 g.em; V — 1183 À?, Z — 4. 

Les cristaux de N-acétyl-méthionyl-diméthylamide ont été obtenus par 
évaporation d’une solution du composé racémique dans lPacétate d’éthyle. 
Le groupe d’espace déterminé sur notre échantillon cristallin est incompa- 
tible avec la coexistence des deux énantiomères dans la même maille. 
Il semble done que ce composé soit un des rares exemples où l’on puisse 
séparer les antipodes optiques par simple recristallisation. Une étude 
ést en cours afin de vérifier si ce comportement est particulier au dérivé 
de la méthionine ou commun aux composés voisins, dérivant d’autres 
acides aminés. 

L'enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur un diffracto- 
mêtre automatique « Nonius » CAD 3, avec le rayonnement K, du cuivre. 
L’angle d'exploration 0 a été limité à 600. Sur les 1063 réflexions indépen- 
dantes enregistrées, 833 ont été conservées jusqu’à l’obtention des résultats. 
Chaque réflexion a été corrigée des phénomènes de Lorentz et de pola- 
risation., L’absorption a été négligée. La structure cristalline a été résolue 
par une méthode directe de détermination de phases [{*), (*), (*)]. 200 phases 
‘ont été déterminées. Les sections de la densité électronique, effectuées 
avec les facteurs de structure normalisés E4 comme coeflicients des séries 
de Fourier, ont fait apparaître la quasi-totalité de la molécule. Des calculs 
de facteurs de structure, suivis de nouvelles sections de la densité électro- 
nique ont révélé la position de tous les atomes. 

L'affinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté 
d’un facteur d’agitation thermique individuel et isotrope conduit au facteur 
résiduel R — 0,084. Le tableau I donne les valeurs des coordonnées frac- 
tionnaires et de l’agitation thermique de chaque atome. La figure montre 
la conformation de la molécule ainsi que les distances interatomiques et 
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angles valentiels. Les distances mesurées sont en bon accord avec celles 
proposées pour les molécules peptidiques par Corey et Pauling (*). Notons 
qu’en partant des données de diffraction X, les conformations L ou D 
peuvent être trouvées. Dans notre cas, c’est le conformère D qui a été 





ANGLES 




















obtenu comme solution. La molécule est contenue dans trois plans et les 
écarts des atomes aux plans moyens, déterminés par une méthode de 
moindres carrés, figurent dans le tableau IT. Les angles dièdres ®, Y, 
Has Xe et Ya, calculés d’après les conventions définies lors de la conférence 
de Gordon sur les protéines (), adoptent respectivement les valeurs sui- 
vantes : bæ 530; We 3440; y, 2880; y, y, © 1800. Une liaison 
hydrogène, orientée sensiblement selon l’axe € et s’établissant entre les 
atomes d’azote N, et d'oxygène O de deux molécules voisines (N, O'—2,90 À) 
est fortement probable. ‘ 





TABLEAU I 
æ 10: 5x y 10* y z 10*6z  B (À?) cB 
CG'usses 0,2402 5 0,3291 15 0,1399 31 5,3418 0,0766 
Dire 0,1800 À 0,3494 3 —0,0728 7 4,3321 0,0150 
CG (2)... 0,1517 5  0,4996 14 0,0938 29  4,1677  0,0717 
C (3)... 0,1003 4  0,5433 14 —0,0655 31  4,1655  0,0714 
CG (4).....  0,0797 4  0,6821 10 0,0551 25 3,1992  0,0731 
G (5)... 0,1475 4 0,8573 12 0,1535 21 3,2224  0,0710 
G (6)..... 0,1835 4  O0,9674 14 0,0387 23  3,9076  0,0730 
CDS 0,0232 4  O0,7145 13 -0,0612 23  3,2481  0,0678 
C (8)... —0,0738 5  0,6749 14 -0,0521 33  5,2601  0,0704 
G (9)... 0,014 5 0,5377 16 0,2659 29  4,8872  O0,0741 
N(1)..... 0,1161 3  0,7904 9 -0,0275 17 3,1356  0,0676 
NO) —0 ,0188 3 0,6472 9 0,0556 19 4,0321 0,0631 
Os 0,1459 3 0,8318 9 0,4041 19 4,3782 0,0501 
O (2)..... 0,0178 3 0,7958 10 —0 ,2489 18 4,5546 0,0529 
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TABLEAU IT 





Plan Atomes Déviation 
: G (8) —0,041 (À) 
\ € (8) 0,014 
1er plan peptidique............ 4 ai Ne 
| O (2) —0,036 
ct 0,020 
G (4) —0,003 
N () 0,007 
2e plan peptidique............ C (5) —0,009 
O (1) 0,004 
G (6) 0,001 
C (4) 0,058 
G (3) —0,025 
3e plan : chaîne latérale....... € (2) —0 ,084 
S 0,019 
C (4 0,032 


Le N-acétyl-méthionyl-diméthylamide racémique possède en solution 
organique très diluée (CCI, concentration 2.107* mol/l) une structure 
caractérisée par les angles dièdres ® æ 220, W = 340-3600 et l’établissement 
d’une liaison hydrogène intramoléculaire entre les atomes N, et O: qui 
ferme un cycle à 5 atomes (*). Bien que cette dernière liaison ne semble 
plus exister dans le cristal, les conformations adoptées par cette molécule, 
soit à l’état solide, soit en solution organique diluée (molécule isolée dans 
un solvant inerte), restent très voisines et ne se distinguent que par une 
variation légère de l’angle ©. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

(:) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 274. 

(@) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., À, 27, 1971, p. 368. 

(@) G. GERMAIN et M. M. WoozrsoN, Acta. Cryst., B, 24, 1968, p. 91. 

(*) R. B, Core et L. PAULING, Proc. Roy. Soc., (London), B, 141, 1953, p. 10-20. 

6) J. T. Epsazz, P. J. FLory, J. C. KeENDREw, A. M. Liquort, G. NeMETHY, G. N. 
RAMACHANDRAN et H. A. SCHERAGA, Biopolymers, 4, 1966, p. 121-130. 

(6) M. MarrauD, Thèse de Docteur ès sciences, Université de Nancy I, 1971. 


A. À. et J, P.: 
Laboratoire 
de Minéralogie et Cristallographie, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
Université T, 

94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle; 
M. M. et J. N. : 
Laboratoire 
de Chimie organique industrielle, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 

E. N.S.I.C., 1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude quantitative des films d’adsorption du 
trans-(dipyridyl-4.4")-1.2 éthylène par la méthode chronocoulométrique. 
Note (*) de Mme Axxerre Asrruc et M. JEax BonasrRe, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


Dans les conditions potentiostatiques, la variation brusque de potentiel d’une 
électrode provoquant la réduction de molécules initialement adsorbées permet d’en 
calculer le nombre en évaluant la charge faradique mise en jeu. On étudie ici l’évo- 
lution de la concentration superficielle du érans-(dipyridyl-4’.4”)-1.2 éthylène en 
fonction du potentiel. ‘ 


La méthode chronocoulométrique (‘) n’a été que très peu employée 
pour l'étude des films organiques adsorbés aux électrodes. Elle présente 
cependant la possibilité d’évaluer directement le nombre de molécules 
adsorbées. 





Fig. 1. — Courbe ix = f (#). 
(4) sans adsorption; (2) avec réduction du film adsorbé. 
L'origine des temps est comptée à partir de 7. 


Une goutte de mercure, fournie par un capillaire de longue période 
(> 105), est polarisée depuis sa formation à un potentiel fixe E, auquel 
la substance étudiée s’adsorbe sans se réduire. Au bout d’un temps de pola- 
risation 7 réglable, on applique un saut potentiostatique amenant l’électrode 
au potentiel plus négatif E;, situé sur le plateau de diffusion. On étudie alors 
le courant, fonction du temps, qui passe dans la cellule; l’allure de sa varia- 
tion renseigne qualitativement sur les phénomènes électrochimiques. (fig.1). 

L'intégration de cette courbe, donne la charge totale mise en jeu au 
cours de la mesure, Qr, qui, corrigée de la charge capacitive, Qc, permet 
de déterminer la charge due à la réaction faradique, Q, : 


Qr = Qr— Qc. 
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La détermination de la charge capacitive s’effectue suivant différentes 
méthodes [{‘), (*), (*)] dont les résultats convergent dans les cas expéri- 
mentaux étudiés. Si les conditions expérimentales sont choisies de telle 
sorte que le nombre de molécules parvenant par diffusion à l’électrode et 
se réduisant au cours de la mesure du courant soit négligeable devant le 
nombre de molécules adsorbées, la charge faradique se réduit à 


Q=nRnFTS, 
T, concentration superficielle de l’espèce adsorbée; 


S, surface de l’électrode, considérée comme constante au cours de la mesure 
qui dure quelques millisecondes. 





Fig. 2, — Polarogramme. 
Potentiel initial : — 0,4 V par rapport à Ag/AgCI/KCI1 0,05 M/1. 
0,35 À par division verticale; 0,05 V par division horizontale. 


La cellule de mesure, .à trois électrodes, comprend : une électrode à 
goutte de mercure, cathode; une nappe de mercure, anode, servant de 
contre-électrode, et une électrode de référence Ag/AgClI. 

Une horloge électronique déclenche un marteau électromagnétique qui 
frappe le capillaire à un instant t = 0, puis, au temps t = 7, un générateur 
_de signaux rectangulaires qui, par l’intermédiaire d’un potentiostat ultra 
rapide, impose le saut potentiostatique désiré et déclenche à son tour la 
‘ base de temps d’un oscillographe. Le courant d’électrolyse traverse, dans 
le circuit de la contre électrode, une résistance dont les extrémités sont 
reliées aux entrées Y flottantes de l’oscillographe. La courbe à, = f (4) 
est photographiée sur l’écran. 

Le comportement du trans-(dipyridyl-4.4”)-1.2 éthylène, à la concen- 
tration 107* M/L, est étudié dans une solution de pH 5,32 (tampon acétique 
+ chlorure de potassium 0,05 M/l). 

Le polarogramme, déjà présenté par E. Laviron (‘*)}, comporte (fig. 2) 
deux variations brusques du courant capacitif qui précédent l'apparition 
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très brutale de la vague de réduction, et sont interprétées comme des 
modifications du film d’adsorption. 

Sur la figure 3, nous avons reporté les valeurs de l' calculées, en fonction 
de la valeur de E;, le potentiel final E, étant toujours le même. 


r 


mole.cm”? 





Fig. 3. — Courbe T = f (E:). 
E: =—1,2 V par rapport à Ag/AgCl/KCI 0,05 M}. 


Les zones I, II, III portées sur la figure 3, correspondent à celles définies 
sur le polarogramme. Elles sont délimitées par les mêmes valeurs de 
potentiel. 

Lorsque le film adsorbé s’est constitué à un potentiel situé en zone I, 
T atteint à la limite cathodique la valeur 1,8.107!° mole.em”*, ce qui, 
en admettant un recouvrement monomoléculaire total, détermine une 
aire moléculaire d’environ 90 À*, en concordance avec l’aire que l’on peut 
retrouver théoriquement par la projection plane de la molécule. Ellé semble 
donc alors être adsorbée à plat, hypothèse classiquement admise pour les 
molécules conjuguées. | 

En zone II, F varie fortement avec le potentiel, de manière continue 
dans un domaine étroit, ce qui rend imprécis le tracé de la courbe l'(E;) 
dans cette zone. 

En zone III, l'— 3,7.107° mole.em ?, ce qui conduit à calculer une 
aire moléculaire de 45 À? occupée à la surface de l’électrode. Une hypothèse 
possible est la formation d’un film compact de molécules, dont le plan est 
perpendiculaire à l’électrode, reliées entre elles par des interactions fortes, - 
ce qui permet d’expliquer que dans cette zone, le film formé est totalement. 
inhibiteur et même autoinhibiteur (*). La zone IT correspond très probable- 
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ment à la transition entre les deux formes de films, avec redressement 
progressif des molécules. 

Ces résultats recoupent et complètent ceux obtenus par Laviron (°), 
à l’aide de la voltammétrie à balayage linéaire de potentiel, et permettent 
de préciser les hypothèses sur la constitution et l’évolution de la structure 


des films d’adsorption. 


(*) Séance du. 4 octobre 1971. 

(1) J. CanisTIE, G. LAUER, R. À. OsTERvouNG et F. CG. ANsoN, Anal. Chem., 35, 1963, 
p. 1979; J. Curisrre, G, LAUER et R. À. OsTERYOUNG, J. Electroanal. Chem., 7, 1964, p. 60. 
F, C. AnsoN, Anal. Chem., 38, 1966, p. 54; J, CHRISTIE, R. A. OSTERYOUNG et F. C. ANSON, 
J. Electroanal. Chem., 13, 1967, p. 236. 

@) J. J. MAGGENnEIMER et J. E. Boc&io, Anal. Chem., 39, 1967, p. 326. 

(6) A. AsrruG, Thèse de 8 cycle, Pau, 1971; A. ASTRUG et J. BONASTRE (à paraître). 

(:) E. LAvIRON, Bull, Soc. chim. Fr., 1962, p. 418. 

(6) E. LaviRoN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1637. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Institut Universitaire 
de Recherche scientifique, 
avenue Philippon, 
64-Pau, 
Pyrénées-Atlantiques. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comportement d'un bain d'oxyde de fer liquide 
lors du refroidissement précédant la solidification en nulieu oxydant. 
Note (*) de MM. deax-Piexre Courures et Rexé Rexarp, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


On se propose d'étudier par thermogravimétrie, à l’aide d’un montage 
précédemment décrit (*), l’influence de la vitesse de refroidissement de la 
phase liquide sur la composition de cette dernière, ainsi que le comportement 
du produit lors de la solidification qui peut être accompagnée d’un phéno- 
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Fig. 1. — Évolution de la composition de l’oxyde de fer liquide saturé sous oxygène 
à 16300C lors du refroidissement précédant la solidification pour différentes vitesses 
de refroidissement de la phase liquide. ° 


À : 450C/mn; B : 3°C/mn. 


mène de rochage. Les essais ont été réalisés en partant d’un produit saturé, 
sous une pression d'oxygène constante, à une température déterminée. 
L’oxyde de fer liquide est préalablement traité à 16300C sous une pression 
d'oxygène de 830 mbars. Dans ces conditions on obtient, à l’équilibre, 
après 70 mn de traitement un produit de composition FeO,,,.. L’oxyde 
précédant est ensuite refroidi progressivement jusqu’à la solidification, 
avec une vitesse qui se situe entre 0,25 et 450C/mn. Au cours du refroidisse- 
ment on note un enrichissement du liquide en oxygène. Ce phénomène se 
traduit par une augmentation de poids, d'autant plus importante que la 
vitesse de refroidissement est plus lente, comme le montre la figure 1, 
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où l’on a porté l’évolution du rapport (Am/MS).10° en fonction du temps, 
pour deux vitesses de refroidissement (A : 459C/mn; B : 3°C/mn). 

On constate que les courbes (Am/MS).10° (Am, gain de poids en milli- 
grammes; M, poids de départ en milligrammes; S, surface d'échange en 
millimètres carrés), obtenues à partir de thermogrammes correspondants 
peuvent se mettre sous la forme (Am/MS).10° = kt* (k, constante de propor- 
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Fig. 2. — Évolution de la dissolution d’oxygène lors du refroidissement de l’oxyde de fer 
, liquide saturé à 1630°C/mn et allure de la perte de poids accompagnant la solidification 
pour deux vitesses de refroidissement. 


A : 0,250C/mn; B : 450C/mn. 


tionnalité; n, exposant du temps exprimé en minutes). La mesure de la 
pente et de l’ordonnée à l’origine de la transformée logarithmique de 
l'expression précédente permet de calculer n et k, soit dans le cas d’un 





refroidissement effectué à 50C/mn: n — 1,59, et k — 0,030. On a ainsi 

TABLEAU 
Vitesse Durée Gain 
de du de 
refroidissement refroidissement poids 

(°cG/mn) (mn) (%) k n 

Dieknsesesre dues 22 0,404 0,034 1,55 

Bad miiouranaes de 21 0,364 0,035 1,54; 

Dés di ete nt 20 0,356 0,030 1,59% 

LOS kon 17 0,352 0,048 1,51; 

DO Le A nas es 13 0,322 0,063 1,53: 

SOLE robe domene ss 9 0,305 0,108 1,52 


4 0,298 0,362 1,514 
AD Se parie tieere 2 0,294 1,013 1,52: 
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les valeurs de k et n correspondant aux différentes valeurs de vitesse de 
refroidissement étudiées, les résultats obtenus étant rassemblés dans le 
tableau. 

On notera l’examen du tableau que l’exposant affectant le temps semble 
constant, tandis que k est fortement influencé par la vitesse de refroidisse- 
ment. 
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Fig. 3. — Diagramme température-composition pour le système Fe:O:-Fe:Os 
(--- limites de phase; -.-. isobares d'oxygène). 


D'après Philips et Muan (?). 


On s’est également intéressé à l’allure du thermogramme lors de la 
solidification qui est accompagnée d’un rochage plus ou moins marqué 
selon les conditions de refroidissement. En effet, d’une manière générale 
il y aura rochage chaque fois que la composition O/M à l'équilibre 
(O, nombre d’atomes d'oxygène; M, nombre d’atome métallique) au 
point de liquidus sera supérieure à la composition à l’équilibre au point 
de solidus. De plus, tous facteurs égaux par ailleurs, le rochage sera 
d'autant plus important que la différence AO = [(O/Mhuvuidus — (O/M)sotéus] 
sera grande. On a donc examiné la perte de poids accompagnant la soli- 
dification de l’oxyde de fer en fonction de la vitesse de refroidissement. 
Dans la gamme de vitesse de refroidissement comprise entre 2 et 450C/mn, 
il n'y a pas rupture d’équilibre de la balance. On constate seulement 
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que la perte de poids est plus ou moins importante selon la valeur de 
la vitesse de refroidissement : 


Vitesse de refroidissement... 20C/mn | Perte de poids... 0,490 %, 
» » ss. 5 » » Mae 0,466 
» » .., 45 » » ... 0,360 


Le problème que l’on peut se poser est de savoir si pour des vitesses 
de refroidissement très lentes, il est possible de considérer l’absorp- 
tion/désorption de l’oxygène dans l’oxyde de fer liquide comme un phéno- 
mène réversible, ou si au contraire le rochage est plus marqué pour ces 
vitesses. On constate pour une vitesse de refroidissement de 0,250C/mn 
(fig. 2, courbe A) une discontinuité accompagnée d’une rupture d’équi- 
libre de la balance, se produit en même temps que le rochage. La compa- 
raison avec la courbe B de la figure précédente obtenue dans le cas d’un 
refroidissement rapide (450C/mn) montre que le rochage accompagnant 
la solidification est beaucoup plus important pour une vitesse de refroi- 
dissement de 0,250C/mn que pour une vitesse de 450C/mn. L’explication 
peut en être trouvée à partir de l’allure du fuseau liquidus/solidus du 
diagramme Fe;O,-Fe:0; (fig. 3) où l’on constate que la différence 
(O/Fe)uquaus — (O/Fe)sondus 8St d'autant plus grande que l’on est proche de 
lisobare d’équilibre (ici isobare PO: — 0,83 atm). Notons que les faits 
précédents ne préjugent pas que dans les conditions d'équilibre l’absorp- 
tion-désorption de l'oxygène à la fusion-solidification de l’oxyde de fer 
ne soient pas réversibles. 


(*) Séance du 20 septembre 1971. 
(:) J. P. Courures, Thèse, Bordeaux, janvier 1971. 
° ©) B. Puires et A. Muan, J. Phys. Chem., 64, n° 10, 1960, p. 145. 


Laboratoire 
des Ultra-Réfractaires 
du Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
B. P, n°5, 
66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales. 


970 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (18 octobre 1971) 





CHIMIE MINÉRALE. — Étude de substitutions oxygène-fluor dans les 
structures wébérite et pyrochlore. Note (*) de MM. Jean-Pierre Miranpay, 
GérarD Gaurmier et Roserr DE Pare, présentée par M. Georges Chau- 
dron. 


Ce travail concerne la préparation et l'identification de nouveaux composés 
oxygénés et oxyfluorés de formules A.BB’X; et A’BB'X, avec À — Na, Ca, Cd, Sn 
et Pb, B = Ti, B° — W et Nb, A’ — Rb, Cs et TI, dans lesquels on fait varier le 
rapport oxygène/fluor. Ils cristallisent tous dans le système cubique type pyro- 
chlore à l’exception du composé Na: TiWO:F: présentant la structure wébérite 
orthorhombique. 


L'étude des composés fluorés, oxygénés et oxyfluorés de formules A.BB’X, 
et A’BB'X, conduit à trois types de structures présentant des grandes 
analogies : 

— la structure wébérite type Na.:MgAIF, de symétrie orthorhom- 
bique (‘) est caractérisée par un enchaînement d’octaèdres AIF, et MoF, 
dans lequel les sommets des octaèdres MgF, et quatre sommets des 
octaèdres AIF, sont mis en commun, l’ensemble constituant une charpente 
MgAIF;; des composés fluorés isotypes résultant de la substitution de 
Mg** et de Al°* par des ions de mêmes charges, ont également été pré- 
parés [(®), (), (3 

— la structure pyrochlore du premier type Cd:Nb:0; (*) comporte 
également une charpente tridimensionnelle d’octaèdres mais seuls les 6/7. 
des anions y contribuent, les octaèdres BX, partageant tous leurs sommets 
et le septième anion se plaçant en insertion dans des sites de grande dimen- 
sion notés 8b dans le groupe d’espace O;, Fd3 m; 

— la structure pyrochlore du second type RENiCrF, (°) de même symé- 
trie mais différant par l’absence du septième anion qui est remplacé dans 
son site par un gros cation monovalent. 

Le composé Na, TIWO,;F, est wébérite, groupe d’espace I mm 2 

a — 7,48 + 0,02 À, b — 10,20 + 0,02 À, ce = 7,19 + 0,02 À; 
deace = 4,80, dmes = 4,81, Z=4; 
il a été préparé par action du fluorure de sodium et des oxydes de titane 
et de tungstène en tube scellé d’or à 7000C. 

Par contre, la substitution partielle ou totale du sodium par les métaux 
Ca, Sn, Pb, Cd au degré d’oxydation 2, couplée à des substitutions oxygène- 
fluor nous conduit à la structure pyrochlore du premier type : 





NaCaTiWOF : a = 10,239 + 0,005 À, blanc; 
NaSnTiWOF : a = 10,310 -- 0,005 À, rouge; 
NaPbTIWOGF : a = 10,339 + 0,005 À, jaune; 
Sn:TIiWO: : a = 10,360 + 0,005 À, rouge; 
Pb:TiWO: a = 10,381 + 0,005 À, jaune; 
Cd: TIiWO a — 10,191 rs 0,005 À, blanc; 


des mesures diélectriques sont actuellement en cours sur ces composés. 
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Si dans la charpente d’octaèdres le niobium V est substitué au tungstène 


on aboutit à des pyrochlores du premier type dans lesquels le rapport 
O/F peut s’abaisser à 4/8 : 


NaTINbO:Fs : a = 10,437 + 0,005 À, blanc; 
NaSnTINbO;F, : a = 10,427 + 0,005 À, jaune; 
Sn2TINbOGF  : a = 10,415 + 0,005 À, rouge. 





L'action de TiO: et de WO, sur les fluorures des gros ions monovalents 
(Rb*, Cs*, TI‘) ne donne pas lieu à la structure pyrochlore A,BB'’X; mais 
à celle du second type A’BB’X, : 


RbTIWO:F : a = 10,241 + 0,005 À, blanc; 
CSTIWOSF : a = 10,280 + 0,005 À, blanc; 
TITIWO:SF : a— 10,241 + 0,005 À, blanc; 


TITINDO:F: : à = 10,365 + 0,005 À, blanc. 


LL 





_ Comme nous l’avons montré dans une Note récente (*}, en prenant 
pour modèle TINB:O;F, dans les pyrochlores du thallium, lion TI a la 
particularité d'occuper non les sites 8b (3/8, 3/8, 3/8) mais d’une manière 
statistique des sites voisins 32e (y, y, y). Les raffinements de structure 
conduisent à y — 0,405 pour TITIWO:F avec un facteur de reliabilité 
R = 0,05 et à y — 0,410 avec R = 0,14 pour TITINbO,F;; les paramètres 
ajustables des anions en 48 f (u, 1/8, 1/8) sont respectivement uw — 0,320 
et 0,315 -+ 0,005. 


Dans les composés fluorés, oxygénés et oxyfluorés de formule A:B:X;, 
la structure cubique pyrochlore apparaît donc beaucoup plus fréquente 
que la structure orthorhombique wébérite; en tout état de cause cette 
dernière ne concerne que des composés de formule Na.BB'X;. 


(#) Séance du 4 octobre 1971. 

(1) A. Bysrrom, Arkiv for Kem., 18 b, 1944, p. 1. 

(2) J. CHassaING, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2188. 

() R. Cosrer, À. Wise, A. TRESsAUD, J. GRANNEC, R. OLAZGUAGA et J. PORTIER, 
Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 142. 

(@) R. Haxsrer et W. Ruporrr, Z. Naturforschung, 25 b, 1970, p. 1306. 

6) F. Jona, G. SHIRANE et R. Pepinskv, Phys. Rev., 98, no 4, mai 1955. 

(6) D. Basez, G. PAusewANG et W. VIEBAHN, Z. Naturforschung, 22 b, 1967, p. 1219. 

() G. Onv, J. L. FourqQuEeT, CG. JAcoBont, J. P. MIiRANDAY et R. DE PAPE, Comples 
rendus, 273, série C, 1971, p. 747, 


Laboratoire de Chimie du Solide 
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route de Laval, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’une peroxyapatite phospho- 
calcique. Note (*) de M. Jrax-Curisriax Trousse, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


On décrit un nouveau type d’apatite, dans lequel les sites localisés sur laxe 
sénaire hélicoïdal sont partiellement occupés par des groupements peroxyde Of. 


Nous. avons montré, dans une Note précédente (!), que le chauffage sous 
vide d’une hydroxyapatite ou d’une carbonate apatite de type À sensi- 
blement stæchiométriques, suivi d’un refroidissement sous vide, permet 
d'obtenir une oxy-hydroxyapatite proche de l’oxyapatite Cas (PO,), 0 
stable à l’air à la température ordinaire. 

Nous nous proposons de montrer, dans cette Note, que si on effectue 


le traitement précédent dans l’oxygène soigneusement desséché, à la :: 
P YS £ ; LE 


pression atmosphérique en élevant la température jusque vers 9000C, 


il se forme une apatite dont les sites localisés sur l’axe sénaire hélicoïdal L 


sont partiellement occupés par des ions peroxyde. 

Les paramètres cristallographiques de cette dernière apatite sont nette- 
ment inférieurs à ceux des apatites de départ, et à ceux de l'exy-hydroxy- 
apatite récemment décrite (')}, comme le montre le tableau. 

La spectrographie infrarouge n’apporte, de son côté, aucune donnée 
supplémentaire : elle permet de vérifier, cependant, que le chauffage 
dans l’oxygène provoque la disparition progressive des bandes attribuables 
aux ions carbonate-de la carbonate-apatite de type A, ou des bandes 
attribuables aux ions hydroxyle de l’hydroxyapatite. 


Paramètres cristallographiques 











Produits Trad ei. 
Hydroxyapatite................ 9,421 + 0,002 6,883 + 0,002 
Apatite carbonatée de type A , 

proche de la stœchiométrie... 9,5 + 0,01 6,86; + 0,002 
Oxy-hydroxyapatite obtenue ‘ 

SOUS: VId: 24 sance uns te 9,40: + 0,003 6,88: + 0,003 
Apatite obtenue en atmosphère : | 

DOXYHÈNE rs vint Té deu 9,386 + 0,003 6,851 + 0,002 


Toutefois, la spectrographie Raman permet d’observer une bande faible 
vers 850 em‘, pour laquelle nous proposerons une attribution ‘après 
l’exposé des résultats de nature chimique ou magnétique. 

L'étude gravimétrique des apatites initiales au cours de leur traitement 
sous oxygène permet de constater que ce traitement s’effectue pratique- 
ment sans perte de poids quand le produit de départ est l’hydroxyapatite, 
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et avec une perte de poids de 2,5 % environ quand le produit de départ 
est l’apatite carbonatée de type A. Ces résultats s’interprètent bien si on 
admet que le départ d’une molécule d’eau, ou d’une molécule de gaz 
carbonique, est compensé par la fixation d’un atome d'oxygène. 

Par ailleurs, la réaction de l’apatite obtenue après traitement sous 
oxygène, avec le fluorure de calcium, vers 9000, s’accompagne d’une 
notable perte de poids : comme on le sait, cette réaction conduit à une 
substitution par les ions fluor des ions localisés sur l’axe sénaire hélicoïdal, 
suivant l’équation 


@ Cao (PO: X + CaFs — Ca (POrs F; + CaX. 


On peut déduire de cette observation que le composé CaX est instable 
à 9000, et qu’il ne peut s’agir, en particulier, de chaux CaO : si on tient 
compte des résultats apportés par les rayons X et la spectrographie infra- 
rouge, il apparaît que l’apatite obtenue en atmosphère d'oxygène se 
distingue de la carbonate apatite de type À, de l’hydroxyapatite, et de 
l’oxyapatité par la nature des ions centrés sur l’axe sénaire hélicoïdal. 

L'analyse chimique de cette apatite, après dissolution en milieu acide, 
révèle la présence de groupements peroxyde O7, à raison de 0,83 + 0,03 
groupements par molécule d’apatite. Cette observation ne signifie cepen- 
- dant pas que l'oxygène se trouve, sous cette forme, dans le réseau de 


l’apatite. 


Pour préciser ce dernier point, nous avons déterminé la susceptibilité 
magnétique de l’apatite peroxydée : cette détermination permet en effet 
de distinguer les ions O-, paramagnétiques, des ions 0," diamagnétiques. 
L'ion O7 en très faible concentration a d’ailleurs été observé par réso- 
nance paramagnétique électronique à 770K, sur des monocristaux de 
:fluorapatite préalablement irradiés aux rayons X [(*), (*)]. 

Nous avons observé que l’apatite peroxydée est diamagnétique : cette 
observation permet de rejeter l'hypothèse suivant laquelle l'oxygène se 
trouverait dans le réseau sous forme d'ions O7. La peroxyapatite peut 
donc être considérée comme une apatite dans laquelle les sites localisés 
sur l’axe sénaire hélicoïdal sont partiellement occupés par des ions O;, 
une lacune étant associée à chaque ion. On peut d’ailleurs attribuer à 
ces ions la bande de faible intensité qui apparaît dans le spectre Raman 
de l’apatite. Cependant, ce spectre Raman présente d’autres bandes 
leur interprétation est plus délicate, et pourrait permettre de penser que 
les ions O," sont liés à d’autres atomes du réseau pour donner naissance 
à des associations plus complexes. 

La formation de la peroxyapatite dans les conditions que nous avons 
décrites péut être interprétée en faisant intervenir la forte réactivité de 
loxy-hydroxyapatite qui se forme par chauffage dans le vide de l’hydroxy- 
apatite ou de la carbonate-apatite de type À (‘} : les ions O; peuvent 
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en effet se former par oxydo réduction entre les ions O*- présents dans 
Poxyapatite, et l'oxygène de l’atmosphère, suivant l’équation 


(ID Cao (PO:)s OU (OH ax + TO — Cao (POs)e O5 (OH) 


La formation de la peroxyapatite en atmosphère d'oxygène nous conduit 
à émettre quelques réserves sur les résultats des auteurs qui pensent 
avoir obtenu des oxyapatites en chauffant des hydroxyapatites en atmo- 
sphère d'oxygène sec (*). 


(#) Séance du 4 octobre 1971. 

() J. CG. TroMsE et G. MonTEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 462. 
@) G. W. Lupwic et H. H. Woopgury, Phys. Rev., 113, 1959, p. 1014. 
6) H. H. Woovgsury et G. W. LupwiG, Phys. Rev., 117, 1960, p. 102. 

G) W. Bazz, Dissert. T. H., Karslruhe, 1961. 


Laboratoire de Physicochimie 
des Solides et des Hautes températures, 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les bronzes de vanadium de formule TI, V:0:. 
Note (*) de MM. Marcez Ganxxe et Micnez Tourxoux, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'étude partielle du ternaire T1:0-V:0;-VO: a permis de préciser à 5709C les 
domaines d’existence de trois phases le long de la droite T1: V:0; : une phase verte 
pour 0,30<x0,36, une phase bleu-noir de symétrie monoclinique pour 
0,44 Z x = 0,48, une phase noire de symétrie quadratique pour 0,92 Æ x 1. 
Une étude à 6700C a permis de caractériser outre les phases précédentes, une phase 
monoclinique isotype des phases 6 des bronzes oxygénés de vanadium. 


Les bronzes oxygénés de vanadium pour lesquels l'élément inséré 
est monovalent (Li, Na, K, Cu, Ag) ont fait l’objet de nombreux 
travaux [() à (‘)]. Les résultats exposés ici concernent les phases de 
formulation TL; V:0;. 

Une première étude du système a été effectuée à 5700C afin de permettre 
une bonne comparaison avec les résultats précédemment obtenus par 


M. Pouchard, pour le système K:0-V,0,-VO; (5). Trois méthodes de prépa- 
ration ont été utilisées parallèlement : 


a. Action en tube scellé de silice du thalllum métallique sur V:0;, 
la durée du chauffage est de 12 h, le produit obienu est trempé. 


b. Pastillage d’un mélange en proportions convenables de V,0,, VO: et 
d’un vanadate de thallium et chauffage de 12 h en tube scellé de silice. 


e. Chauffage en nacelle de zircone et sous azote de mélanges de TI,CO;, 
V:0: et VO. 

Dans tous les cas, pour assurer une bonne homogénéisation, les produits 
obtenus sont broyés, pastillés, recuits 12 h à 5700C et enfin trempés. 

Dans nos conditions de préparation, nous avons mis en évidence trois 
phases de type bronze. Leur caractérisation a été effectuée par analyse 
chimique, étude radiocristallographique et analyse thermique. Cette 
dernière méthode est très sensible pour détecter la présence de petites 
quantités de VO, dans un mélange. Les résultats peuvent s’écrire en fonc- 
“tion de la valeur de + dans l’expression TI, V,0.. 


0 < x < 0,30 : domaine biphasé (V:0; + phase verte), 

0,30 £ x < 0,36 : phase verte, 

0,36 < x < 0,44 : domaine biphasé (phase verte + phase bleu-noir monoclinique), 
0,44 Z x. 0,48 : phase bleu-noir monoclinique, 

0,48 < x < 0,92 : domaine mal défini (présence de VO:), 

0,92<x<1 : phase noire quadratique. 


Au-delà de la composition x — 1, nous n'avons pas obtenu de phases 
de type bronze. 
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La phase verte (0,30 Z x £ 0,36) se présente sous forme de très fines 
aiguilles, observables au inicroscope, mais dont la taille ne permet pas 
une étude sur monocristal. Le spectre Debvye-Scherrer de cette phase pour 
la composition æ — 0,30, est donné dans le tableau. La fusion de cette 
phase est incongruente, elle se situe à 6009C pour la composition Tl, 59 V:O3. 





Tlo,50 V205 

Intensités dmes Intensités dmes Intensités des 
EDR spas 12,94 rien 3,03 os ses 2,317 
LUS Sen 12,32 Let nee 2,987 Chi ssthe 2,307 
sense 6,12 Pneetéaute 2,933 tisse 2,296 
LÉ seed 5,69 has erieis 2,909 M 4 dau 2,287 
sans 4,93 MEL da 2,891 SR 2,189 
AU she 4,30 nn SRE 2,871 Min 2,174 
Tshirt 4,07 esta s sta 2,822 Étbsssass 2,103 
Tease eus 3,81 M dise és 2,672 Ch ses 2,042 
Énie 3,65 sr res 2,657 Mise 2,001 
Css 3,56 Rome ete 2,593 Étui 1,987 
ÉÉrxames es 8,52 Le seiésveare 2,533 en aerne 1,947 
ÉÉsmer eo tex 3,49 RE see 2,519 dieser 1,927 
M dsl. se 3,31 Lust cote 2,469 eee 1,897 
PART STE 3,25 CS eue 2,456 ttes es 1,838 
ME res 3,23 buses mecte 2,416 Fine 1,809 
Es onu Dies 3,06 Ras Mn 2,357 


La phase bleu-noir (0,44 x-<0,48) présente une fusion congruente 
(F 6100C pour x — 0,45). Elle se développe sous forme d’aiguilles défor- 
mables qui ont permis une étude cristallographique sur un cristal de 
composition Tli,:s V:0:. Cette phase est monoclinique ‘ 











a = 11,59 + 0,01 À, b — 3,670 + 0,005 À, c = 9,55 + 0,01 À, 8 — 1010 + 00,1. 


La densité mesurée d = 4,60 implique quatre motifs Tl,,:VaO: par 
maille (dy — 4,57). La condition d’existence observée : les taches à, k, Î 
n'existent que pour k+k—2n, est compatible avec les groupes 
spatiaux C 2, C m et C 2/m. Il semble exister une relation d’isotypie éntre 
cette phase et les bronzes K,; V:0; v et Ag V:0, à [(*), (1°)] dont la 
structure a été déterminée par S. Andersson pour la composition 
Âgo,cs V0; (+). 

La phase noire 0,921 a été étudiée sur monocristal pour la 
composition Ti V.0,. Elle cristallise dans le système quadratique : 





a = 8,91 + 0,01 À, e = 5,39 + 0,01 À. 





Les conditions d’existence observées sont compatibles avec les groupes 
P 4 bm, P 4 b2et P 4/mbm. La densité mesurée pour la composition T1 V,0,; 
est 5,21 (ce qui correspondrait à 3,47 motifs T1 V,O, par maille). Cette 
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maille à récemment été proposée pour TL V,0, qui est non stœchiomé- 
trique et isotype de K:_ Viioe Osiow+y [(*), (*?)], phase dont le domaine 
d’existence est bidimensionnel. M. Pouchard a montré que cette phase © 
pouvait être définie comme dérivant de la composition K;V,0, par départ 
de potassium, chaque atome de potassium étant remplacé par deux atomes 
de vanadium et un nombre d’atomes d'oxygène qui peut être égal, mais 
aussi légèrement supérieur à 2. Ce mécanisme rend compte de la densité 
que nous avons observée, elle correspond à deux motifs Tl,z; Vs,50 Og,75 
par maille élémentaire (d, — 5,26). Les valeurs de + qui délimitent le 
domaine d’existence observé ici, correspondent done à la section du 
domaine bidimensionnel de non-stæchiométrie de Tl, V,0, par la droite 
T1, V:0:, ou peut-être à une frontière de ce domaine. 

À 5700C, il s’est donc avéré possible dans nos conditions expérimentales 
de préparer trois phases, deux d’entre elles sont isotypes de bronzes 
oxygénés du vanadium appartenant au système ternaire K,0-V,0,-VO:. 

En opérant à 6700C, on peut obtenir en présence d’autres phases quelques 
cristaux d’un bronze dont le domaine d’existence semble étroit et se 
situe au voisinage de la composition de Tliss V,0,. L'étude sur mono- 
cristal de cette phase révèle une symétrie monoclinique 


a = 10,05 + 0,01 À, b — 3,600 + 0,005 À, e = 15,88 + 0,02 À, B = 10905 00,2. 











Elle est isotype des phases 8 (groupe spatial : À 2/m, Z — 6) des bronzes 
oxygénés de vanadium dont la première étude a été effectuée par 


À. D. Wadsley (!). 


*) Séance du 11 octobre 1971. 


1} A. D. WapDsLev, Acta Cryst., 8, 1955, p. 695. 

?) A. D. WADSsLEY, Acta Cryst., 10, 1957, p. 261. 

*) P. HAGENMULLER et À. LESAICHERRE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 170. 
#) R. P. OzERov, J. Inorg. Chem. U. S. S. R., 4, 1959, p. 476. 


5 


6) J. Gazv, Thèse, Bordeaux, 1966. 


(7) B. RAvEAU, Thèse, Caen, 1966. 

() M. PoucxaRrD, Thèse, Bordeaux, 1967; Arch, Orig. C.N.R.S., n° 1534-16. 

(*) A. CASALOT, Thèse, Bordeaux, 1968. 

(9) M. PoucraARD et D. HAGENMULLER, Mater. Res. Bull. U. S. A., 2, n° 8, 1967, p. 799- 
808. 

(4) S. ANXDERSSON, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 269. 

(2) J. Tupo et B. JorrBois, Comples rendus,.273, série C, 1971, p. 466. 
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) R. P. OZERoOv, J. Soviet. Phys. Cryst., 4, 1959, p. 181. 
) 


Laboratoire de Chimie minérale B, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique. 
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CHIMIE MINÉRALE, — Synihèse et identification de composés de 
plutonium  hepiavalent. Note (*) de Mmes Monique Pacis, Francoise 
Necroux et M. Winriam Freuxpricn, transmise par M. Georges Champetier. 


Des composés de plutonium heptavalent M,Pu‘li0; ont été préparés par réaction 
cieees à 250°C, entre le bioxyde de plutonium et les superoxydes alcalins RbO: 


t CsOs. 
Ces phases sont isotypes entre elles et avec celles du neptunium. Leur décompo- 
sition thermique donne une phase quadratique de plutonium VI : M:PuV{O;, 


isotype de M: Nb 


L'existence, en solution, du degré d’oxydation VII du plutonium'a été 
mise en évidence par Krot et Gel’man (‘}. Un seul composé de Pu“", 
amorphe aux rayons X, a pu être obtenu par précipitation. La Fine 
Ba, (PuO;)..n H,0 lui a été attribuée (°). | 

Récemment, nous avons réussi la synthèse de composés de neptunium 
heptavalent : MiNp'"O;, par action des superoxydes alcalins sur 
NpO; [(), ("1 Cette méthode de préparation directe s’avère être un mode 
d’oxydation très eflicace dans l’état solide. 

Les résultats présentés ici concernent le plutonium. 

Toutes les manipulations sont effectuées en atmosphère anhydre et 
décarbonatée, comme lors de la préparation des complexes de Np*"; 
la naturé des phases solides est identifiée par diffraction des rayons X 
et les spectres d'absorption des composés solubilisés dans NaOH (1,5 M) 
sont obtenus à l’aide d’un spectrophotomètre « Cary » 14. 


TABLEAU I : Rb:PuO; 





dobs- Le dobs Let dobs Lrei 
Dress sense 2 D dd res et é neue m 1,81....,...,., f 
LOL ns sondes. im D TO messes £ Lennon f 
4,36....:...... £ D Aessesse f AGO rates Î 
DD en tte ee TE DO Es enesorers e f 1564 aies f 
BAOrssereeuns F 200 rame Ê D09isum sas, Î 
DB dura m LB Mouse £ 11 B6cemu ets f 
DT Bts ne Î DOTE en Î LOS miser re 
DO 7 énrn ie er à tf LES f LA Sons ne: 
2,45....... ... tf 


TABLEAU IT : Cs;PuO: 





dus La dons Lee dois La 
D D Manu untens a È AO f RL RE f 
180 me en f D 0 Aa Fi 2,00..:........ t 
BDs asus F DO rate Else. Ê RER f 
BA RL More TF DD ere a dite tf 1e oeste Î 
D AO serreredur F D Die transe m 
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Pour un rapport molaire MO,/PuO, — 3, à une température conve- 
nable (2500C), les spectres de diffraction X des phases homogènes obtenues 
(tableaux T et IT) sont identiques à ceux des composés correspondants 
de Np"". On en déduit dont qu'il s’agit des composés de plutonium VII : 
M;,PUO;, formés suivant la réaction 


PuO: + :MO: > M;PuO; + 3/2 0% 


La mesure de pression de l’oxygène permet de suivre l’évolution de la 
réaction qui a lieu à une température inférieure à celle des composés 
analogues de Np*"'; elle est complète après 6 h à 2500C pour RbO, et CsO». 

Les composés Rb;PuO; et Cs:PuO;, de couleur noire, sont moins alté- 
rables à l’air ambiant que ceux du neptunium, par contre ils sont moins 
stables thermiquement. Dès 3200C, ils se décomposent suivant la réaction : 


M:PuO; > M:PuO; + 1/2 M0: 


Les composés de plutonium VI ainsi obtenus sont de structure quadra- 
tique, isotypes de ceux du neptunium (*). 


TABLEAU III : Rb:PuO, 





kk ! dovs deate Jet Rk 1 dos deu Let 
002......... 6,88 6,82 m L: Lisa 1,90 1,90 f 
LOL Este 4,11 4,10 m LE 643 she 1,82 1,82 f 
10 Srssssse 3,13 83,12 TF Dr ss ae 1,77 1,77 m 
LE Ucs ses 3,04 3,04 F AO rene 1,56 1,57 Ê 
LD 2,78 2,78 f D er Ua acces 1,52 1,52 f 
LD Be sos 2,31 2,30 f DD Qusscsmres 1,48 1,48 É 
0 0 6......... 2,28 2,27 f LOU Pirates 1,43 1,43 f 
20 0......... 2,15 2,15 m DL. seems 1,97 1,97 Ê 
DD is peus 2,05 2,05 f 0 010.6 1,36 1,36 Î 


Signalons que lPanalyse spectrophotométrique des solutions alealines 
(1,5 M NaOÏH) des composés de plutonium obtenus s’est avérée délicate 
par suite de l'instabilité de Pu"" en solution et de la faible solubilité 
des composés de Pu". De plus, la bande d'absorption à 870 my signalée 
par Krot et Gel’man {‘) était pratiquement inexistante pour toutes les 
solutions de Pu‘! obtenues. 


TaBLeAU IV 


Structure quadratique 
qe — 2" 








Phases a (À) c(À) cJa 
Rb2NpO:....,...,...,... 4,31 13,81 3,20 
RBPUO sense sense 4,30 13,63 3,17 
CSNPOi sise sheet 4,31 14,45 3,36 
CGs:PuO:..........,..,... 4,31 14,42 3,34 
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En résumé, les composés de type MA'"O; correspondant aux méso- 
perrhénates existent pour le plutonium comme pour le neptunium, ils 
peuvent être aisément synthétisés dans l’état solide par oxydation du 
plutonium IV par un superoxyde alcalin à une température très inférieure 
à celle du neptunium IV. 


*) Séance du 26 juillet 1971. 

1) N. N. Kror et A. D. GEL’'MAN, D. À. N., S.S.S.R., 117, 1967, p. 124. 

) Ju. A. KomKkov, N. N. KRoT et A. D. GEL’MAN, Radiokhimija, 10, n° 6, 1968, p. 685. 
) M. PAGES, F. Necroux et W. FREuNDLICH, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1968. 


() M. PacËès, F. Necroux et W. FreunDzicn, Radiochem. Radioanal, Letlers (sous 
presse). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des systèmes A!ZxF,-A!7r0F, 
(A'= alcalin). Note (*) de MM. Azaw Véprne, Dane BEL 
et Jean-Pierre Besse, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des systèmes AlZrF:-Al ZrOF; a permis de montrer une variation anormale 
du paramètre de maille dans le domaine de solubilité. La présence d’un point 
singulier semble due à l'existence de polyèdres anioniques de symétrie différente 
de celle des polyèdres initiaux. 


Lors d’un récent travail (*), nous avons préparé des composés de for- 
mule AZrOF; (A'= Cs, Rb, TI, K) de structure elpasolite. L'existence 
de fluorures AZrF; du type (NH.):ZrF,, dont la structure est dérivée 
de la précédente en remplaçant des octaèdres (ZrOF,)- par des bipyra- 
mides pentagonales (ZrF;)*, nous a incités à étudier les systèmes 
ASZrOF;-A;ZrF.. 

Les fluorures et oxyfluorures AlZrF, et A’ZrOF, sont obtenus, en 
ampoules métalliques scellées, par réaction dans l’état solide à 5000C 
des mélanges ZrF,-3 AF et ZrOF,-3 AF; les mixtes A,;ZrF;-A,ZrOF, sont 
préparés dans les mêmes conditions à partir des heptafluorures et des 
oxyfluorures déjà formés. 

Les composés de formule A°ZrF; ont déjà été préparés par plusieurs 
auteurs [(?) à (*)], cependant les paramètres de maille que nous avons 
observés ont des valeurs supérieures à celles habituellement indiquées 
dans la bibliographie (tableau). 





TABLEAU 
a (À) a (À) 

Composés (bibliographie). (observé) p Z 
Cs3ZrF.....,..,,.... 9,70 9,735 4,48 4 
Rb:ZrF3......,..,.., 9,31 9,329 3,93 4 
KsZrFr..........,... 8,988 8,997 3,11 4 


a : paramètre de maille; ? : masse volumique; Z : nombre de molécules par maille, 


En fait il semble que les produits préparés jusqu'alors aient subi une 
hydrolyse partiélle. Le paramètre de 9,70 À par exemple du composé 
- CssZxF, est en fait celui observé pour Cs;ZrOF;,. De plus, lorsque l’on 
prépare les corps A,ZrF,; à partir de fluorure de zirconium commercial, 
l’on retrouve les paramètres signalés dans la littérature. Nous pensons 
que ces derniers sont en fait ceux correspondant à des elpasolites 
A:ZrOF; ou bien encore à des points particuliers des solutions solides 
A;ZxF;-A;,ZrOF,.. 

L'étude radiocristallographique de ces systèmes montre l'existence de 
solutions solides continues que l’on peut formuler A,ZrF; 0, La figure 
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donne la variation des paramètres de maille à Pintérieur des domaines de 
miscibilité. L’allure des courbes montre, dans tous les cas, une variation 
anormale du paramètre de maille. Nous observons, en effet, un minimum 
pour A = Cs et Rb et un maximum pour À — K aux compositions 
AsZrF:O,:. Notons de plus un écart important à la loi de Végard, dans 
tous les cas, pour 0 < x < 0,5. 


Aa 


9,74 


9 


A 








M=Cs 


9,72L. 


9,70 





| M=Rb 
9,36 L 


9,34 


9,32 

















9,30! 

TL 

L Mk 
9,021. 
9,01L 
8,00 

1 1 1 L 1 L ñ sl 
0 05 1 
Ke 


Variation des paramètres de maille dans les systèmes A:ZrF;-A:ZrOF;. 
æ : fraction molaire de A:ZrOF;. 


Une étude précédente (*) de spectroscopie infrarouge sur les différentes 
possibilités de substitution dans les composés de structure elpasolite, 
nous avait conduits à formuler l’hypothèse d’une substitution de polyèdres 
anioniques plutôt que de cations. Le domaine d’homogénéité des phases 
semblait être plus important lorsque les groupements anioniques étaient 
de symétrie différente (O;, CG», Ci). Compte tenu de ce résultat, il aurait 
été logique d’attendre lors de l’étude des systèmes A;ZrF;-A;ZrOF;, des 
résultats analogues. En fait les spectres infrarouges réalisés entre 1000 
et 400 cm”! ne permettent pas de conclure : en effet, les composés A;ZrF; 
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et A;ZrOF, possèdent des bandes larges d’absorption (entre 500 et 420 em) 
qui sont superposables. 

L'existence d’un point singulier dans les courbes de variation de para- 
mètre, pour la composition x = 0,5, suggère plutôt la présence de polyèdres 
anioniques de symétrie différente de celle de polyèdres initiaux. On peut, 
en effet, envisager la formation au sein des solutions solides de polyèdres 
(Zr:0F,,)°7, analogues aux polyèdres Zr,F,, mis en évidence par Herak, 
Malac et Manojlovic (*) sur le composé Na;Zr,F,: Cependant l’obser- 
vation tantôt d’une augmentation, tantôt d’une diminution du paramètre 
de maille selon la nature du cation alcalin reste inexpliquée. 

L’anomalie manifestée dans la variation des paramètres de maille se 
marque également sur les propriétés électriques, confirmant s’il en était 
besoin la relation étroite existant entre Pévolution de la conductivité 
électrique et les modifications cristallographiques. Pour toutes les valeurs 
de æ# et quel que soit le cation A, les courbes donnant le logarithme de la 
conductivité en fonction de l'inverse de la température sont analogues et 
caractéristiques d’une conductivité par impuretés (°). Si l’on étudie main- 
tenant la variation isotherme de la conductivité en fonction de x, c’est- 
à-dire en fonction du nombre d’anions excédentaires, on constate par 
exemple dans le cas du système Cs;ZrF;-Cs;ZrOF; une diminution de 
la conductivité de x — 0 à 0,5, suivie d’une augmentation de x = 0,5 à 1. 

Signalons de plus que le comportement très particulier des variations de 
paramètre et de conductivité le long des solutions solides A;ZrF;-A;ZrOF,; 
semble lié au fait que le zirconium soit entouré de polyèdres anioniques 
de types différents (ZrF;), (ZrOF;) et peut-être (Zr:0F,:). En effet, une 
étude effectuée sur les systèmes A!B'YF:-AlZrF; (*}, montre que la 
substitution des ‘polyèdres (YF,)*= et (ZrF;)*- ne s’accompagne d’aucune 
anomalie cristallographique ou électrique. 





En conclusion, cette étude nous a permis de montrer que l’on pouvait 
substituer intégralement les bipyramides pentagonales (ZrF;)* par des 
octaèdres {ZrOF;)*—, Cependant une étude cristallographique plus poussée 
est nécessaire pour déterminer l’environnement du zirconium au sein du 
domaine .de solubilité. 


éance du 27 septembre 1971. 
. VÉDRINE, D. BEL et J, P. Besse, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 1, 1948, 265. 
FT ZACHARIASEN, Acta Cryst., 3, 1949, 388. 
«D. Rossixs et J. H. BuRxs, U. . At. Énrrey Comm. ORNL T. M. 310, 700 pages. 
. Hoppe, J. Inorg. Nucl. Chem., 8, 1958, p. 437. 
: VÉDRINE, Thèse de Doctorat d’ Éfat, Clermont- Ferrand, 1971. 
. M. HERAK, S. S. Mazac et L. J. M. MANOJLOVIC, Acta Cryst., 18, 1965, p. 520. 
. VÉDRINE, J. P. Besse et M. CAPESTAN, Rev. Chim. min. (à paraître). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques phases oxygénées et oxyfluorées du 
tantale + V et du sodium. Note (*) de MM. deax-Pierre CnamINADE, 
Micnez PoucnarD et Pau Haçexuuzzer, transmise par M. Henri Moureu. 


Dix phases nouvelles ont été mises en évidence dans le système sodium-tantale 
+ V-oxygène-fluor, leurs données cristallographiques ont été précisées : une phase 
orthorhombique à large domaine d’existence dérivant de Ta:O:;F (b.t.), les 
oxyfluorotantalates NaTa:O:F; et Na:Ta:O:Fs de symétrie orthorhombique, 
NaTaO:F; de symétrie monoclinique, NaTa;O:F+, NaTaO;F> dont la maille 
monoclinique dérive de celle du pyrochlore, une phase quadratique de type «bronzes 
oxygénés de tungstène » caractérisée par un important domaine d’homogénéité, 
une phase oxyfluorée dérivant de NaTaO:, un ditantalate Na: Ta;O:1 de symétrie 
hexagonale, enfin un oxyfluorotantale orthorhombique NaTa;O::F. 


Les seuls travaux antérieurs relatifs aux systèmes Na-Ta**-O-F 
portent sur les tantalates de sodium [('}, (*), (*)]; les résultats sont d’ailleurs 
fragmentaires et contradictoires. Nous avons done repris l’étude du 
système binaire NaTaO;-Ta:0;, nous l’avons complétée par celle des 
phases qui en dérivent par substitution partielle de l’oxygène par le 
fluor; elles sont localisées dans le système ternaire, pseudoquaternaire 
NaTaO:-TaO:,,5-TaO,F-NaTaO,F,, cette dernière composition corres- 
pondant à l’action du fluorure NaF sur l’oxyfluorure TaO,F (fig). 

L'analyse radiocristallographique des divers échantillons obtenus à 7000C 
permet de mettre en évidence neuf phases originales et de préciser leurs 
domaines d’existence (fig.) : 

19 Une phase A caractérisée par un vaste domaine bidimensionnel 
allant de l’oxyfluorure Ta;:0;F aux compositions NaF-5 TaO,F, NaF- 
&TaO,F et NaF-4 TaO,F-15 TaO,,. Le diffractogramme est voisin de 
celui de la variété basse température de Ta; O;F (type U,O; x). Les données 
cristallographiques relatives à NaTa,O,F, par exemple sont les suivantes : 

Symétrie orthorhombique (C 222, C mm 2 ou C mmm). 

Paramètres : a — 6,481, b — 10,496 et c — 3,905 À. 

Densité : d,, — 6,50 0,03. 

La valeur relativement faible de d,, comparée à celle de l’oxyfluorure 
isotype Ta;O:F (d,, — 8,35) implique l'apparition progressive dans le 
réseau de Ta:0;F de lacunes de tantale et d’anions, les tunnels penta- 
gonaux plus ou moins longs ainsi formés sont susceptibles d’aceueillir 
les atomes de sodium. Le nombre moyen d’atomes présents dans la maille 
unitaire de NaTa;O4F, correspond à la formule 


Nas,107 Ta:,os (O, Fhissi, 


la comparaison avec ceux présents dans la maille de l’oxyfluorure : 


Ta: (O0, Fhis 


rend bien compte de l’existence de ces lacunes. 
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20 Une phase B de composition Na,Ta,O,F;, dont les données cristallo- 
graphiques, déterminées sur monocristal, sont les suivantes : 

Symétrie orthorhombique (1 222, 1 2,2,2,, Ï mm 2 ou [ mmm). 

Paramètres : a — 21,11, b = 5,426 et c — 3,845 À. 

Densités : d,, == 5,81 + 0,03 (d, — 5,878) (Z = 2). 





NatQF 
O 


Substit. anion. 0/F 


)+ (Ta507F) 5 





t L 1 


1 2 3 4 56. 10 20 © 
4 1 Jus hs + 


Ta/Na | 


39 Une phase C de composition Na,Ta,0,,F, dont les données cristal- 
lographiques établies sur monocristal sont les suivantes : 

Symétrie orthorhombique (C mem ou € mc 2,). 

Paramètres : à — 36,905, b — 5,438 et c — 7,620 À (ec — 2 &). 

Densités : d., == 5,68 + 0,03 (d, — 5,76) (4 = 4), 

49 Une phase D de composition NaTaO,F.. L’obtention d’un mono- 
cristal a permis de préciser les caractères cristallographiques : 

Symétrie monoclinique (P 2,/c). 

Paramètres : a — 8,013, b — 5,405 et ce — 7,626 À ; 5 — 101,700. 

Densités : d,, == 5,62 + 0,02 (d, = 5,643) (Z = 4). 

Elle est isotype de son homologue NaNbO.F, dont la structure a été 
récemment déterminée par S. Andersson et J. Galy (*). 

59 Une phase E de composition NaTa,O,F,, pour laquelle nous n’avons 
pu obtenir de monocristal. 

60 Une phase F de composition Na: Ta,O;F;, dont une étude réalisée 
sur monocristal a permis de déterminer les caractères structuraux : 

Symétrie monoclinique (G 2/c ou C c). 

Paramètres : a — 12,771, b— 7,428 et c — 12,860 À; 3 — 108,790, 

Densités : d,, — 6,02 + 0,03 (d, — 6,048) (Z — 8). 
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La maille monoclinique dérive d’une maille cubique «. de type pyro- 
chlore par les relations ae a. 13/42 et b — a,.12. 

79 Une phase G présentant un domaine d° homogénéité entre les compo- 
sitions limites Na,Ta,O,:F, et Na,TasO,,F,. De symétrie quadratique, 
elle comporte un diffractogramme très voisin de celui du bronze quadra- 
tique de tungstène et de potassium K,,, WO; décrit par A. Magneli (°). 
Nous l’avons indexée par isotypie pour la composition Na.Ta,O,,F, avec 
les paramètres a — b — 12,343 et c — 3,918 À. 

Les règles d’extinction sont compatibles avec le groupe. P 4/mbm. 
La densité mesurée (d,, — 7,26 + 0,03) impose un nombre d’atomes par 
maille unitaire : 

Nas Ta (CS Eh 


qui, comparé à celui qui caractérise une maille qasranque de type 
« bronzes de tungstène » : 


[Ai]: FAol: [Ce Mio X30, 


où A;, À, et C représentent les sites à coordinence 15, 12 et 9 au sein des 
tunnels à sections pentagonales, carrées et triangulaires du réseau, suppose 
la présence de chaînons —Ta—(0, F)—Ta—(0, F)—Ta— au sein 
des tunnels habituellement occupés par des atomes alcalins ou alcalino- 
terreux. Cette occupation est analogue à celle décrite par divers 
auteurs pour des phases isotypes du système WO:-Nb,0; où des chaînons 
—(W, Nb)—O—({(W, Nb)—O—{W, Nb) se placent dans les tunnels penta- 
gonaux du réseau {[("), (7), (*)]. 

8° Une phase non stæchiométrique H qui dérive du métatantalate 
NaTaO, par substitution anionique O/F et apparition simultanée de 
lacunes en sodium. Il en résulte une diminution de la distorsion de la 
maille orthorhombique de type GdFeO, du métatantalate qui atteint pour 
la composition Na,,,; TaO,,,; F6,0; la symétrie quadratique avec les para- 
mètres a — b — 3,897 et c — 3,892 À. : 

99 Une phase I de composition Na,Ta,O,, dont la structure s’appa- 
rente à celle de son homologue Na, Nb,0,, décrite par S. Andersson (°) 
ct L. Jahnberg ('*). Nous l’avons indexée dans le système hexagonal 
avec les paramètres a = 6,208 et c — 36,66 À. 

La densité mesurée (d,, — 7,67) est en accord satisfaisant avec la 
valeur calculée pour Z = 6 (d; — 7,88). | 

L'étude du système effectuée à température beaucoup plus élevée 
(11000C) a permis en outre de mettre en évidence un oxyfluorotantalate 
de composition NaTa:O,,F, dont nous avons indexé le spectre X par 
isotypie avec son homologue NaNb,0,,;F décrit par S. Andersson (1!) 
dans le système orthorhombique de groupe spatial À mm 2 avec les para- 


mètres a — 3,912, b — 10,204 et « — 14,776 À. 
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La densité mesurée (4, — 7,50) impose 10 motifs par maille (d, — 7,70). 
Nous avons également retrouvé le tantalate Na,Ta,;O:, annoncé par 
C. D. Whiston et A. J. Smith (*) de type « bronze quadratique de Magnéli »; 
son réseau contient, comme celui de la phase G, des chaînons Ta —0 — Ta 
au sein des tunnels pentagonaux. 


L'étude des diverses phases obtenues sera reprise en détail dans un 
prochain mémoire. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() À. REisman, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 15. 

@) C. D. Wausrox et À, J. Surrm, Acta Cryst., 19, 1965, p. 169. 

6) B. W. Kine, S. S. Scuurz, E: A. Durgix et W. H. Duckworta, United States 


Atomic Energy Commission, Report BMI-1106. 

S. ANDERSSON et J. GALY, Acta cu B, 25, 1969, p. 847. 
À. MaGnert, Arkiv. Für. Kemi., 24, 1949, p. 3. 

À. SLEIGHT, Acla Chem. Scand., 20, 1966, p. 1102. 

N. C. SrTEPHENSON, Acla Cryst., B, 24, 1968, 637. 

s) CG. D. Craic et N. C. STEPHENSON, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 2071. 
S. ANDERSSON, Acla Chem. Scand., 21, 1967, p. 1777. 

L. JAHNBERG, J. Solid State Chem. 1, 1970, p. 454. 

S. ANDERSSON, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 2285. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Identification de deux nouveaux types de complexes 
dérivés du w.-dichlorotétracarbonyledirhodium. Note (*) de MM. Jacques 
GacLay, Dominique pe Monrauzox et René Porrscaxc, transmise par 


M. Fernand Gallais. 


Les mélanges obtenus en solution dans les hydrocarbures, par l’action des phos- 
phines L sur le u-dichlorotétracarbonyledirhodium renferment plusieurs composés. 
Leur étude spectrographique infrarouge et par spectrographie de masse, met en 
évidence, l'existence de nouveaux complexes respectivement mononucléaires du type 
RhCI (CO):L, et dinucléaires du type Rh:Clb (GO):L. Ceux-ci complètent, dès lors 
entièrement, les séries des dérivés RhCI (CO):-,L, (n = 1,2 et 3) et Rh:Cl (CO)s-nLn 
(n — 0, 1, 2, 3 et 4). 


Dans une note précédente (‘'), nous avons montré comment il était pos- 
sible d'isoler de nouveaux complexes dinucléaires du type Rh:Cl{(CO);_»L» 
(pour les valeurs 2 et 3 de n) à partir des mélanges obtenus en solution 
dans les hydrocarbures lors de l’action des phosphines L [L — P (CH;); et 
P (C:H;):] sur le w.-dichlorotétracarbonyledirhodium. 

L'observation spectrographique infrarouge directe de ces mélanges 
réactionnels, montre à l’évidence que leur composition ne peut se décrire 
à partir seulement des dérivés dinucléaires précédemment isolés, du carbo- 
nyle non substitué, et de dérivés mononucléaires de type RhCI (CO) L: 
connus. De plus, on peut observer que la composition du système varie 
avec la proportion de ligand utilisé (repérée par le rapport o — L/Rh 
mole/atome), et de façon réversible, du moins pour les valeurs de p infé- 
rieures à 2 avec la pression d'oxyde de carbone. 

Pour étudier les mélanges réactionnels à » variable, nous avons dû utiliser 
un montage permettant de les faire circuler directement dans la cellule 
d'observation infrarouge tout en maintenant au-dessus de la solution une 
atmosphère d’oxyde de carbone à pression partielle constante, en équilibre 
permanent avec l’oxyde de carbone dissous. Pratiquement, cela a été 
réalisé en faisant barboter au travers de la solution un mélange gazeux 
d'oxyde de carbone et d’argon circulant en cycle fermé. Enfin, les expé- 
riences décrites ci-dessous ont été effectuées à température ordinaire. 

Dans ces conditions, il a été possible de reconnaître l'existence de deux 
dérivés nouveaux que nous désignerons provisoirement par les notations X4 
et Ÿ,. Dans les différents cas étudiés, ces dérivés peuvent être caractérisés 
par les fréquences de vibration d’extension C—0 rapportées dans le tableau. 

D'une façon générale, les dérivés X, et YŸ, apparaissent en proportion 
majoritaire pour les faibles valeurs de © n’excédant pas l'unité. Pour la 
valeur 5 — 1, on observe que le « système » est constitué des dérivés X4, 
Yi, RhCI (CO) L: (X:) et [RhCI (CO) L}: (Y:) et l’on sait (‘) qu'il peut être 


décarbonylé pour donner le complexe Y:. Inversement nous avons prouvé 
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maintenant que ce dermier dérivé pouvait être « recarbonylé » suivant 
Péquation quantitative : 


[RhCI (CO)LI: + 2CO + x X4 


De façon comparable, on observe pour le rapport + — 1/2 une décarbo- 
nylation du « système » conduisant à la formation quantitative de Y, et 
inversement, Ÿ, soumis à l’action de l’oxyde de carbone fournit un mélange 
essentiellement constitué de X, et de carbonyle non substitué en quantités 
apparemment très voisines. 


TABLEAU 


Spectres infrarouges dans la région des vibrations d’extention C—O, 
observés en solution diluée dans l’héxadécane. 


Étalonnage réalisé par comparaison au spectre de la vapeur d’eau. 


Dérivés 
To — © 
L Ni X1 
P (CH): ......,......, 2088(TF), 2020(TF), 1995 (F) 2092(F), 2000 (TF) 
P (CH5):(CH:) . ........ 2088(TF), 2022(TF), 2000(F) 2092 (EF), 2030 (TF) 
P (C6H5)53......,....... 2089(TF), 2020(TF), 2000 (F) 2 090 (F), 2 005 (TF) 
PIN (CH):]s...:...... 2088(TF), 2021(TF), 1995 (F) 2088 (F), 2005 (TF) 


Finalement, l’ensemble de nos observations se trouve expliqué si l’on 
admet que X; et Y, représentent les complexes respectivement mononu- 
cléaire de formule RRCI (CO): L et dinucléaire Rh:ClL (CO); L. 

Les tentatives pour isoler à l’état solide les dérivés mononueléaires X,; 
se heurtent par principe à leur décarbonylation extrêment aisée et l’analyse 
pondérale des complexes dinucléaires Y;, fort instables, ne peut être sérieu- 
sement envisagée. Par contre, nous avons obtenu une confirmation 
indiscutable de nos hypothèses au moyen de la spectrométrie de masse. 
À partir de solutions dans le chlorure de méthylène cette méthode nous a, 
en effet, permis d’observer les pics des ions parents des deux dérivés 
[Rh:Cl (CO),P (CH:):] et [Rh:Cl (CO); P (C:H;):] respectivement aux 
masses 436 et 478 ainsi que leur fragmentation par perte de CO ou de L. 

L'observation en spectrographie infrarouge de trois fréquences d’exten- 
sion CO pour les dérivés Y, est compatible avec une structure dérivant par 
substitution, directement de celle connue (*), pour le u-dichlorotétra- 
carbonyledirhodium. 

Enfin, on peut très aisément admettre que les dérivés dicarbonyle 
RhCI (CO):L, à l'exemple des autres dérivés mononucléaires connus 
(notamment RhCI{CO)[P (C;H;):} et RhCI[P (C;H;);}:) de la même 
série, présentent une structure plan carré. À cette condition, l'observation 
de deux bandes d’extension C—O nous conduit à leur attribuer la structure 
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cis. Par ailleurs, l'existence des isomères trans (*) est entièrement remisé 
en question à la suite de Vlisolement des ‘complexes dinucléaires 


[RhCI (CO) L}. (). 


En résumé, le « système » Rh, (CO),Cl.-phosphine, est donc constitué 
de deux séries de complexes respectivement mononucléaires X, de formule 
RhCI (CO); 4L, (n = 1,2, 3) et dinucléaires Y,, de formule Rh,Cl, (CO),.,L» 
(m = 0, 1, 2, 3 et 4). Les dérivés de faibles degrés de substitution sont 
obtenus pour des rapports 2 faibles et dans ce domaine, le système se 


comporte comme un absorbant réversible de l’oxyde de carbone; une 
continuité dans les variations de «l’affinité » pour l’oxyde de carbone est 


donc assurée entre le cas £ — 0 du carbonyle (m — 0) qui ne peut pas se 


carbonyler, et le cas 2 — 3 du complexe classique X,.-Ce dernier, on le sait, 
est susceptible d’arracher un groupement C—0O, par exemple à un aldéhyde, 
pour donner X:, lui-même fort difficilement décarbonylable. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() R. PorLBLanc et J. GALLAY, J. Organomelal. Chem, 27, 1971, p. C 53-C 55. 

@) L. F, DauL, C. MARTELL et D. S. WAMPLER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1761. 

() G. DEGANELLO, P. UauaAGLraTt, B. Crocraxt et V. BEezLLuco, J. Chem. Soc., (A), 
1969, p. 2726. Fan et 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
de quelques phénylthiohydanioines d'acides 4-aminés. Note (*) de 
MM. Monauen Lars Boucuerra et Yves Leraux, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La résonance magnétique nucléaire permet l’identification sans ambiguïté des 
phénylthiohydantoines des acides «-aminés obtenus suivant la méthode d’Edman. 


La réaction classique de synthèse de la phénylthiohydantoine (PTH) 
d’un acide &-aminé (1) a été bien décrite par Edman et a permis d’élucider 
la séquence de divers peptides et protéines (hémoglobines, immuno- 
globulines, etc.) [(*) à (°)1. 

L'avènement des appareils de détermination automatique de la séquence 
des peptides et des protéines [(‘), (*), (*)] a renouvelé lintérêt porté à la 
structure de ces composés, à leur pureté et tout particulièrement à leur 
identification et à leur estimation quantitative. La connaissance de leur 
spectre de résonance magnétique nucléaire, après celle de leur spectre 
infrarouge (*) et de leur dichroïsme circulaire (!°) de leur spectre de 
masse (!*) nous semblait donc intéressante. Bien -que cette technique non 
destructrice se recommande par sa rapidité, elle reste à l’hèure actuelle, 
même avec les appareils équipés d’accumulateurs de spectre (CAT), en 
deçà des possibilités de la chromatographie en phase vapeur (!*), elle est 
la seule, à notre connaissance, à permettre l’identification de tous les PTH 
sans nouvelle modification chimique de leur structure et sans emploi 
d’un quelconque révélateur. 








€ fe O + es N ° 
N a f | 
° CH 
R 
@ 


| 


R = H, PTH du glycocolle; 

R =—CH:, PTH de l’alanine; 

R =—CH:—COOH, PTH de l’acide aspartique; 

R =-—CH:—CO—NH,, PTH de l’asparagine; 

R =—CH:—CH:COOH, PTH de l'acide glutamique; 
R =—CH—CH:—C0—NEH;, PTH de la glutamine; 


R =--CH:—C:H;—OH, PTH de la tyrosine. 
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Les PTH étudiés ont été préparés sous azote selon la technique 
d'Edman (!*). Leur pureté a été vérifiée par leur absorption molaire à 269 
et 245 mu (en solution éthanolique). Les spectres de RMN ont été enre- 
gistrés sur un appareil « Varian » A-60, à l'exception du PTH de la glutamine 
dont le spectre a été enregistré sur un appareil € Jéol » JMN-PS-100 (#). 

Les solvants utilisés sont l’acétone deutériée ou le diméthylsulfoxyde 
deutérié (DMSO). Il n’est pas possible dans la plupart des cas de donner 
une interprétation de la structure fine de certains signaux. Nous donnons 
ci-dessous les attributions pour les différents groupements de la molécule 
avec la multiplicité des signaux quand elle est évidente. Ces spectres sont 
les suivants pour les différents PTH : 


Glycocolle : Solvant DMSO : 
— NH, signal large à 620 Hz; 
— CH, singulet à 198 Hz; 
— CH, multiplet centré à 445 Hz. 


Alanine : Solvant acétone : 
— NH, signal large à 550 Hz; 
— CH, quadruplet à 276 Hz (J — 8 Hz); 
— CH;, doublet à 91 Hz (J = 8 Hz); 
— CH;, multiplet à 445 Hz. 


Acide aspartique : Solvant DMSO : 
— NH, pic fin à 615 Hz; 
— CH, triplet à 272 Hz; 
— CH:, doublet à 172 Hz; 
— CH, multiplet à 445 Hz. 


Asparagine : Solvant DMSO : 
— NH, pic fin à 613 Hz; 
— CH, triplet à 272 Hz; 
— CH,, doublet à 174 Hz; 
— NH;, pic large à 420 Hz; 
— CH, multiplet à 445 Hz. 


Acide glutamique : Solvant acétone : 
— NH, signal large à 565 Hz; 
— CH, triplet à 272 Hz; 
— CH,CH:, signal établi de 130 à 170 Hz; 
— CGH;, multiplet à 445 Hz. 
Glutamine : Solvant acétone : 
— NH, signal étalé à 624 Hz; 
— CH, triplet à 264 Hz; 
— CH, quadruplet à 126 Hz; 


— CH;—CO, signal à 138 Hz (confirmé par radiation de CH); 
B À 
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— NH, signal à 420 Hz; 
— CGH;, multiplet à 440 Hz. 


Tyrosine : Solvant acétone : 
— NH, signal étalé à 550 Hz; 
— OH, signal à 470 Hz; 
— CH, triplet à 280 Hz; 
— CH, doublet à 180 Hz; 
— CGH;, CH, signal étalé de 420 à 445 Hz. 


Dans tous les spectres étudiés, les signaux des deux groupes caracté- 
ristiques de l’hétérocycle NH et CH sont peu affectés dans leur dépla- 
cement chimique par la nature des groupes R. Ces deux signaux exceptés, 
les spectres sont donc caractéristiques de la chaîne de l’acide a-aminé et 
sont un moyen précieux d'identification. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 
(:) P. EpmaN, Arch. Bioch. Biophys., 22, 1949, p. 475. 
(@) P. EpmaN, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 700. 
- (9) P. EDMAN, Acta Chem. Scand., 10, 1956, p. 761. 
€) D. Izse et P. Epman, Austral. J. Chem., 16, 1963, p. 411. 

&) P. Epmax et G. Bec, Europ. J. Bioch., 1, 1967, p. 80. 

(6) G. BRAUNITZER, R. GEHRING, MULLER, H. HiLSCHMANN, K. Hizse, G. HoBom, 
V. Rupzorr et B. WiTrMANN LiEBoLp, Hoppe Seylers Z. Physio. Chem., 325, 1961, p. 283. 

() M. von Wicm, Angew. Chem. Internat. Ed., 9, 1970, p. 267-273. 

() A. Suimizu, CG. PAUL, H. Kônzer, T. SxinopA et F. W. PurNAM, Science, 173, 1971, 
p. 629. | 

() J. RAMAGHANDRAN, Nature, 206, 1965, p. 927. 

(9) G. Dyerassi, K. UNDHEIM, R. C. SHEPPARD, W. G. TERRY et B. SHOBERG, Acfa 
Chem. Scand., 15, 1961, p. 908. 

(1) J. J. Pisano et T. J. BRoNZzERT, J. Biol. Chem., 224, 1969, p. 5597. 

(*) Protein Sequence determination, édité par S. B. Needlman, Springer Verlag, Berlin, 
1970, p. 215. : 

(*) La firme « Jéol » France (MM. Clique et Esumi) a exécuté le spectre du PTH de la 
glutamine à 100 MHz. 

C1) NS. VuL'rson, V. M. STEPANOV, V. À. PucrKkov et À. M. ZYAKUN, Isvest. Akad. 
Nauk S.S.S.R., Ser. Khim., 8, 1963, p. 1524. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes du Catharanthus ovalis (Apocy- 
| nacées) et en particulier la cathovaline. Note (*) de Mme Nicoze Lax6Lois 


et M. Pierre Porter, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Des parties aériennes du Catharanthus ovalis Markgraf, nouvelle espèce 
de Catharanthus récoltée à Madagascar ('), ont été isolés et identifiés 
plusieurs alcaloïdes déjà connus : vindoline, catharanthine, coronaridine. 
Outre ces composés, un alcaloïde apparemment nouveau a été séparé 
et caractérisé. Celui-ci, pour lequel on propose le nom de cathovaline, 
cristallise avec rétention de solvant dans le cyclohexane ét présente les 


constantes suivantes : F 88-900; [a], — 730 (CHCL, c — 0,5). 


La spectrométrie de masse à haute résolution (*) permet de lui attribuer 
la formule brute C.,H,,O:N:, M* à mJe 426, 2 151, cale. 426, 2155. La 
cathovaline présente un spectre ultraviolet (EtOH) caractéristique du 
chromophore dihydroindole. Son spectre infrarouge (CHCI;) prouve l’absence 
d’hydroxyle et la nature tertiaire des deux atomes d’azote. 


Le spectre de RMN (*) de ce composé présente beaucoup d’analogies 
avec celui de la vindorosine 1, R, — H, R; — Ac (‘) : 


— D'une part, l'intégration des signaux entre 6,3 et 7,2.10* indique la 
présence de quatre protons aromatiques. Deux de ces protons H-C,: et 
H-C, résonnent sous forme de doublets élargis, respectivement à 6,41 et 


OCOMe 
e COOMe 





1 2 R;=COOMe , R,= COMe 3 
4 Rj=CH,0H , RH 


6,97.10 *; les deux autres protons, H-C, et H-C:,, apparaissent respec- 
tivement à 6,67 et 7,06.107" sous forme de pseudotriplets, les deux cons- 
tantes de couplage ortho étant très voisines (°). 


— D'autre part, on note la présence de trois singulets de trois protons 
chacun à 3,76, 2,78 et 1,93.10 7°, attribués à des groupes méthoxycarbonyle, 
N-méthyle et acétyle et la présence d’un singulet (1 H) à 5,28.107 vrai- 
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semblablement engendré par un protons lié au même carbone que le groupe 
acétoxyle. 


Cependant, aucun autre pic n'apparaît dans la région caractéristique 
des protons éthyléniques et on remarque un signal à 4,05.107% (LI), 
inexistant dans le spectre de la vindorosine, et qui peut être raisonnablement 
attribué à un enchaïnement CH—O—C, le cinquième atome d'oxygène 
de la molécule serait donc engagé dans une formation éther, le déplacement 
chimique de ce proton permettant d’écarter l’éventualité d’une structure 
partielle N—CH—O— [(), (1. 


Toutes ces données conduisent à proposer pour cet alcaloïde la struc- 
- ture 2 ou 8 (*) avec un squelette analogue à celui du produit de transfor- 
mation de la désacétylvindoline 1 (R, — OMe, R: — H) par le Strepto- 
myces cinnamonensis (*). 


Des expériences succinctes de double résonance magnétique nucléaire 
permettent de déterminer la position en C,; du point d’attache de la fonction 
éther (*)}. En effet, l’irradiation à 4,05.10° provoque uniquement la 
modification des signaux à 1,8 et 2,0.10 *, déplacements chimiques 
faibles pour un N-méthylène mais normalement attendus pour les 
protons en C;; d’une structure 2. L’irradiation à 1,8 et 2,0.10" entraîne 
la simplification des signaux à 2,6 et 3,0.107%, en plus de celle du pic 
à 4,05.107, 


Ces résultats sont confirmés par les fragmentations en spectrométrie 
de masse à haute résolution de l’alcaloïde 2 et de son produit de réduction 


par le borohydrure de sodium 4 [(°), (°)] : 
a Lefe 
CHOR, 


+. 





— 
ES, | 
Me À, Me 
Z R,=COOMe, R=COMe M*426 2-.m/e 267 
4 Ri=CH,OH , R=H M*356 ce A_»m/e 267 
L 
HCAS+ H2 ÆH—CH3 
CHOR, de + | 
2+im/e 282 2-,m/e 144 2..m/e158 


4m/e 212 4-,m/e 144 4.,.m/e158 
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. L’extraction d’une quantité plus importante de plante devrait prochai- . 
nement permettre d'isoler suffisamment de cathovaline pour préparer 
les dérivés nécessaires à l’établissement de sa stéréochimie. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() F. MarkGrar, Adansonia Sci., 2.10 (1), 1970, p. 28. 

() Le spectre de masse à haute résolution a été enregistré par le Docteur P. Bladon, 
University of Strathclyde, Glasgow. 

() Le spectre de RMN et les expériences de découplages ont été réalisées par L. Lacombe 
(Collège de France) sur un appareil HA 100; à — 0; TMS. 

() B. K. Moza et J. TRoJÂNEK, Coll. Czech. Chem. Comm., 28, 1963, p. 1427. 

6) L. J. DurHAM, N. BHacca et H. Bupzikiewicz, Tetrahedron Letters, 1965, p. 5. 

(€) R. C. RasToGr, R. S. Kapiz et S. P. Popzr, Experientia, 26, 1970, p. 1056. 

() L'examen des modèles moléculaires montre que la liaison de l’oxygène de la fonction 
éther au carbone 6 est très peu probable avec la configuration de la vindoline. 

(6) G. E. MALLETT, D.S. Fuxupa et M. GorMAN, Lloydia, 27, 1964, p. 334. 

@) Nous avons eu, avec le Docteur B. C. Das, de fructueuses discussions concernant les 
fragmentations de masse. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la bromation de la diméthyl-6.6 
bicyclo-(3.1.1) heptanone-2. Note (*) de Mme Jeanne Roux et M. Roserr 
Laranpe, présentée par M. Henri Normant. 


L'action de différents agents de bromation sur la diméthyl-6.6 bibyclo-(3.1.1) 
heptanone-2 permet de mettre en évidence le produit cinétique et le produit 
thermodynamique de cette réaction. La structure des produits est précisée. 


Dans une Note précédente (‘), nous avions indiqué que la bromation 
de la diméthyl-6.6 bicyclo-(3.1.1) heptanone-2 ou nopinone (I) en présence 
d’eau, CHCIL; et CaCO; conduisait à une bromo-3 nopinone (IT), F 4100, 
dans laquelle l’atome de brome occupe une position équatoriale. Toutefois, 
suivant les conditions expérimentales, on isole une seconde cétone 
bromée (III), F 700C, dont la proportion peut atteindre 70 % du mélange 
pour un rendement de 30 %,. 





La bromation de (I) soit par le dibromodioxanne dans l’éther anhydre (?), 
selon la méthode de Machinskaya (*), soit par le tribromure de phényltrimé- 
thylammonium dans le tétrahydrofuranne anhydre selon À. Marquet [(*), (°)] 
conduit avec des rendements respectifs de 30 et 20 % à la cétone (IT) 
souillée d’une petite quantité, environ 4 %, de cétone {ITT). 

Plus récemment, J. M. Coxon et coll. (f) par bromation de l’acétate 
d’énol (IV) obtiennent (II) et en présence de Na:CO; anhydre, ils 
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isolent (IIT). Par ailleurs, la formation d’une bromo-3 nopinone par action 
du NBS sur (1) a été signalée (*} et la structure (IT) attribuée par (°). 

Nous avons également (?) soumis la nopinone à l’action du NBS dans 
l’acide acétique à 700C et trouvé avec un rendement de 63 % la cétone (II) 
accompagnée d'environ 4 % de (IT). Pour lever cette incertitude de struc- 
ture, nous avons réalisé une cinétique de cette réaction : 2 g de nopinone 
dans 20 em* d’acide acétique à 700C en présence de 2,6 g de NBS. Les 
différents prélèvements sont additionnés de-Na:CO, anhydre puis étudiés 
par chromatographie en phase vapeur. Les rapports relatifs (1IT)/(IT) 
sont respectivement de 96/4 (4 h), 67/33 (19 h) et 53/47 (48 h); ce dernier 
rapport reste pratiquement inchangé pour des durées supérieures. La 
cétone (III) serait donc le produit cinétique de la réaction et (IT) le produit 
thermodynamique, le milieu acide favorisant l’épimérisation en cétone (IT). 


La bromation de la nopinone s’effectue par l’intermédiaire de la forme 
énolique dont la conformation probable est telle que les carbones C1, C2, 
C3, C4, C5 soient dans un même plan. Certains auteurs (*) ont en effet 
supposé que l’énol correspondant à la diméthyl-6.6 bicyclo-(3.1.1) 
heptanone-3 ou isonopinone serait de même conformation que le dimé- 
thyl-6.6 bicyclo-(3.1.1) heptène-2 pour lequel il a été démontré (?) une 
conformation plane. L'attaque du brome se fait du côté le moins encombré 
et on obtient le dérivé (III) où l’halogène est en position semi-axiale et les 
atomes de carbone C 1 à C5, pratiquement coplanaires (infrarouge, ultra- 
violet, moments dipolaires, RMN). 

En infrarouge, le Av (C—O) de la cétone (IIT) par rapport à la nopinone 
en solution, soit dans CCL,, soït dans le benzène est de +- 10 em-*; en ultra- 
violet, le A + 22 nm dans CCI, avec un effet hyperchrome de 
Aux = + 79 [Aix + 28 nm, A8, —-+ 66 d’après (°)] Ces valeurs 
correspondent à une position semi-axiale du brome dans les cyclanones 
a-halogénées déterminée, soit par infrarouge (*') soit par ultraviolet (?). 

Le moment dipolaire de la cétone (III) mesuré à 250C dans le benzène 
est de 3,77 D Æ 0,02 D, celui de la cétone (IT) est 4,16 D + 0,02 D (*). 
Nous avons calculé très approximativement ces moments dipolaires par 
composition vectorielle sur trois axes perpendiculaires ‘centrés en C3; 
(Paxe O x dirigé le long de la liaison C2 C:, O y perpendiculaire à Ce C3 ‘ 
et situé dans le plan de C—O et C2 C:, O z perpendiculaire à ce plan). 
Nous avons pris : be 2,8 D et em — 1,9 D. Pour ce dérivé, les 
valeurs des angles sont tirées des résultats de la structure cristalline {*°); 
en particulier, l’angle x des plans, contenant d’une part, C: C; et le 
dipôle ue, et d’autre part, C: C; et le dipôle We_mw, est égal à 260 07°. 
La valeur calculée est 4,16 D, en concordance avec la valeur expérimentale. 
Pour la cétone (IIT), en attribuant à l’angle & une valeur de 650, la valeur 
calculée du moment dipolaire est 3,76 D, en accord avec le résultat expéri- 
mental et les atomes C 1, C 2, C 3, C 4et C 5 sont pratiquement coplanaires 
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comme l'ont suggéré les auteurs précédents (°) d’après les valeurs observées 
des constantes de couplage en RMN. Hormis ce résultat, la RMN permet 
de confirmer la position du brome dans la cétone (III. (Appareil 
« Varian » A-60 À fonctionnant sur 60 MHz.) 

Nous avons trouvé Ad —+ 0,46.107% et ADE# + 0,54.107 pour 
le proton H, de la cétone (II), ce qui correspond à une position axiale de 
ce proton ça et confirme la structure attribuée précédemment. Pour la 
cétone (III), Peffet du solvant sur le proton H, est AE —+ 0,17.107* 
AGGne — + 0,25.107*; si le proton était en position équatoriale, on 
observerait une très faible valeur positive de AÎ% ou ASC: ou même une 
valeur négative. Cette valeur de + 0,17.107* pour le proton H, doit corres- 
pondre à une position quasi équatoriale. 

De plus, on a observé (‘*) un déblindage de 0,42.107* pour le proton H, 
(doublet} de l’x-bromoisonopinone par rapport à l’isonopinone; le brome 
est en position trans par rapport au pont gem-diméthyle et quasi axial. 
Pour le dérivé (IT), nous trouvons un doublet à (H;) — 1,76.107 dans CCI, 
L'intégration de ce doublet correspond bien à un seul proton. La valeur de 
la constante de couplage | Ji | — 10 Hz est en accord avec celle généra- 
lement admise pour les dérivés à squelette apopinanique (!*). Le déblindage 
du proton H; est de <+0,21.10"% par rapport à la nopinone 
où 8 (H;) = 1,55.107*. Dans la cétone (III), le doublet correspondant à H, 
n'est pas visible, mais l’intégration du massif situé entre 2,14 à 2,92.107* 
correspond à 6 protons. Le signal du proton H, a donc glissé vers les champs 
faibles, ce qui laisse supposer que le proton H, dans (III) a été plus forte- 
ment déblindé que H; dans (IT), montrant ainsi que le brome se trouve 
en position trans par rapport au groupement gem-diméthyle. 

En résumé, la cétone (IIT) est le produit cinétique de la bromation de la 
nopinone et la cétone (IT) est le produit thermodynamique. L'expérience 
montre que l’isomérisation se fait dans le sens (TITI) > (II); en particulier, 
‘une isomérisation de (III) conduite à 370C dans l’acide acétique à 1/100 en 
volume de HBr à 48 % et suivie par RMN donne un taux maximal de trans- 
formation en cétone (II) de 45 % en 48h. 

La conformation de la cétone (II) avec un substituant en position 
équatoriale et un cycle C6, C1, C 2, C3, C4, C5, en forme chaise semble 
être la conformation privilégiée des nopinones &-substituées, car on retrouve 
cette même stabilité pour la cis-méthyl-3 nopinone vis-à-vis de la trans- 
méthyl-3 nopinone (5). 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 

() R. LALANDE, J. Feucas et C. CASTINEL, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2972. . 

() J. Feucas, Thèse 3° cycle, Bordeaux, 1962. 

6) I V. MaciNsKkayaA et A. S. PopBEerEzNA, Zh. Obshch. Khim., 28, 1958, p. 1501 et 
Chem. Abstr., 53, 1959, p. 1184 d. 

(:) A. MARQUET, M. DvoLartTzky, H. B. KAGAN, L. MamLok, CG OUANANNES et J. 
JAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1822. 
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A. MARQUET, et J. JaAcQUuES, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 90. 

J.M. Coxox, R. P. GARLAND, et M. P. HARTSHORN, Austral. J. Ghem., 23, 1970, p. 1069. 
J. À. RETAMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1227. 

J. Fournier et B. WAEGELL, Tetrahedron, 26, 1970, p. 3195. 

€) R. J. ABRAHAM, F. H. Borrom, M. A. Cooper, J. R. SALMON et D. WHITTAKER, 
Organic Magnetic Resonance, 1, 1969, p. 51. 

(9) Y. Barrans, Comples rendus, 259, 1964, p. 796. 

(1) R. N. Jonss, D. À. RaMsAY, F. HERLING et K. DOBRINER, J. Amer. Chem. Soc., 
74, 1952, p. 2828. 

(2) (a) R. CG. Cookxson, J. Chem. Soc., 1954, p. 282; (b) N. L. ALLINGER et J. ALLINGER, 
J. Amer. Chem. Soc., 81, 1958, p. 5476; (c) N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, L. FREISBERG, 
R. CzaraA et N. Le BEL, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5876. 

(5) (a) JE. Orivier, The Johns Hopkins University Ph. D., 1966, Chemistry Orga- 
nic; (b) D. H. Wicirams et D. A. Wizson, J. Chem. Soc., B, 1966, p. 144. 

(1) J. BARRETTA, C. W. JEFFoRD et B. WAEGELL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3899. 

(5) Ÿ. BESSsIÈRE-CHRÉTIEN, et J. P. Bras, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 201, 


6) 
C) 
() 
() 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés cyclopropaniques en série 
p-menthénique. Note (*) de MM. Craune Fniciarre et Ar Bonaxpar, 
présentée par M. Henri Normant. 


La réaction de Simmons et Smith ainsi que l’addition des dihalogénocarbènes aux 
p-menthènes permet d'obtenir des dérivés bicycliques. Le passage des adduits diha- 
logénés aux dérivés non substitués est réalisé par réduction. L’hydrogénolyse du 
cycle en C-3 est envisagée. 


Le passage d’un enchaînement éthylénique à un cycle cyclopropanique 
peut être réalisé par un « transfert de méthylène » à partir de CH.[I en 
présence du couple zinc-cuivre selon la méthode de Simmons et Smith ('). 
D'autre part, la réaction du chloroforme ou du bromoforme et d’une 
base forte, dans le pentane, constitue une méthode de préparation des 
dihalogénocarbènes (*). L’addition de ces derniers permet la synthèse des 
dérivés cyclopropaniques gem-dihalogénés. Ces méthodes ont été appli- 
quées en série p-menthénique. 


@ “a Gin) 
(@) X=H (@) X = CI @) X = Br 


Le couple zine-cuivre est préparé selon la technique de Shank et 
Schechter (*). Après réaction puis lavage au moyen d’une solution saturée 
et froide de chlorure d’ammonium et extraction, le dérivé cyclopropanique 
est isolé par chromatographie en phase gazeuse préparative. 


Les adduïts dihalogénés sont obtenus par addition à 00C d’une solution 
d’haloforme dans son volume de pentane à une suspension de t-butylate 
de potassium dans le pentane contenant le dérivé p-menthénique. Après 


hydrolyse et extraction, l’adduit dihalogéné est séparé par distillation. 


Dans tous les cas on note en infrarouge la disparition de l'absorption 
due à l'insaturation et l’apparition de bandes nouvelles correspondant 
à la structure cyclopropanique : 3 060 em *, 1010 em‘, 850 à 880 em". 
La RMN confirme la présence d’un cyele en C-3. 
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À partir du p-menthène-1, la réaction de Simmons-Smith conduit avec 
un rendement de 50 % environ au méthano-1 .2 p-menthane (I a), É:, 840C; 
analyse : C1 Hs, caleulé %, C 86,84; H 13,16; trouvé %, C 86,90; I 13,13. 
Le spectre infrarouge (1010 et 1020 cm”'}, la chromatographie en phase 
gazeuse (deux pics mal séparés), la RMN (deux doublets centrés à 0,80 
et 0,83.107, J — 6 Hz) indiquent que le produit cyclopropanique obtenu 
correspond au mélange, en quantité voisine, des isomères cis et trans, 
aucune gêne importante n’intervenant au niveau de la réaction de trans- 
fert de méthylène. 

L’addition du dichloro- et du dibromocarbène conduit aux composés (I b) 
et (lc) avec des rendements de 50 et 80 %, chacun d’eux renferme un 
mélange des isomères cis et trans d’après la chromatographie en phase 
gazeuse et le spectre RMN. - 


(16) Méhyl-A dichloro-2 .2 isopropyl-5 bicyclo-[4.1.0] heptane, És,: 750C : 

Analyse : C1 H,,Cb, calculé %, C 59,73; H 8,14; C1 32,12; trouvé %, 
C 59,90; H 8,12; CI 31,70. RMN : un doublet centré à 0,89.107* (J = 6 Hz), 
isopropyle en 5 et deux singulets à 1,40 et 1,38.10* méthyle en 1. 


(Te) Méthyl-A dibromo-2.2 isopropyl-5 bicyclo-[4.1.0] heptane, É,05 9800 : 


Analyse : Ci H;,Br, calculé %, C 42,58; H 5,80; Br 51,61; trouvé %, 
C 43,02; H 5,62; Br 51,53. RMN : un doublet centré à 0,89.107° (J = 6 Hz), 
isopropyle en 5 et deux singulets à 1,43 et 1,45.107% méthyle en 1. 

Les composés d’addition dihalogénés précédents sont réduits par l’hydro- 
gène naissant (*) {sodium sur l’alcool aqueux) en dérivés cyclopropaniques, 
identiques à ceux obtenus par la réaction de Simmons-Smith. Dans les deux 
cas, les deux isomères sont présents dans des proportions voisines de celles 
du méthano-1.2 p-menthane. 


À partir du trans-p-menthène-2, le mélange des cis et trans-méthano-2.3 
p-menthane (11 a), É; 500C; analyse : C11 Hs, calculé %, C 86,84; H 13,16; 
trouvé %, C 86,71; H 12,97 est obtenu par la méthode de Simmons- 
Smith; Rdt 28 %. La réaction a lieu plus difficilement que dans le cas 
précédent; les carbènes étant des électrophiles, la double liaison du 
p-menthène-2 moins substituée sera moins réactive. 


Les composés d’addition dichloré et dibromé du trans-p-menthène-2 (II b 
et Il c) sont également obtenus avec des rendements plus faibles (20 et 
50 %). Par réduction de ces derniers, les méthano-2.3 p-menthanes sont 
obtenus; les isomères sont en proportion comparable à (IT a). | 


(IL b) Dichloro-2.2 isopropyl-4 méthyl-7 bicyclo-[4.1.0] heptane, É, 780C : 


Analyse : Cu H:,CL, calculé %, C 59,73; H 8,14; CI 32,12; trouvé %, 
C 59,95; H 8,19; CI 31,65. 
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(Ile) Dibromo 2.2 isopropyl-4 AE -7 bicyclo-[4. 1.0] ne É ax BD0C : 


Analyse : Ci H,Br,, calculé %, € 42,58; IT 5,80; Br 51,61; trouvé %, 
C 42,37, H 5,96; Br 51,41. 

Les cis et trans-p-menthènes-8 sont préparés selon Rudlov (*} et séparés 
par chromatographie préparative. 

Le rendement en produit cyclopropanique (III a) obtenu à partir des 
p-menthènes-8 est identique (63 %) et comparable à celui obtenu à partir 


du p-menthène-1 (60 %). 

(III a) Méthano-8.9 cis-p-menthane, Ê 8A0C : 

Analyse : Cu Hu, calculé %, C 86,84; IT 13,16; trouvé %, C 86,96; 
H 13,12. ie | 

(LIT a) Méthano-8.9 trans-p-menthane, É:, 820C : 

Analyse : Ci Hs, calculé %, C 86,84; H 13,16; trouvé %, C 86,67; 

H 13,11. 

Les composés d’addition dichlorés et dibromés des cis et trans-p-men- 
thènes-8 (TIT b) et (IT c) sont préparés avec des rendements de 50 et 70 %,. 
Par réduction, les méthano-8.9 p-menthanes cis et trans sont obtenus et 
identifiés par comparaison avec les produits de la réaction de Simmons- 
Smith. 

(IIT b) Cis-méthyl-1 Éne dichloro-2.2! cyclopropyl}-4 cyclohexane, 
Éo,o1 690€. 

(III b) Trans-méthyl-1 (méthyl-1’ dichloro-2.2" cyclopropyl}-4 cyclohexane, 
Év,oa 750€. 

(III c) Cis-méthyl-1 (méthyl-1' dibromo-2.2! cyclopropyl)-4 cyclohexane, 
 Éo,o2 1020C. 

(III c) Trans-méthyl-1 (méthyl-L' dibromo-2.2’ cyclopropyl)-4 cyclohezane, 
É,00 930€. 


Mettant à profit le fait que le cycle en C-3 se comporte à plusieurs 
. égards comme une double liaison, nous avons entrepris des essais d’hydro- 
génolvse des dérivés cyclopropaniques précédents. Cette méthode peut être 
particulièrement intéressante pour introduire un substituant méthyle sur 
la molécule. Afin de réaliser une réaction aussi complète que possible nous 
avons utilisé comme catalyseur l’hydroxyde de.palladium déposé sur 
charbon selon Hiskey et Northrop (“). 

Lorsque le méthano-1.2 p-menthane en solution dans l'alcool éthylique 
absolu et en présence de catalyseur est soumis à une pression de 100 bars 
d'hydrogène pendant 10h, le dérivé cyclopropanique a complètement 
disparu. On isole le méthyl-Î p-menthane (75 %) et le méthyl-2 
p-menthane (25 %), ce qui indique que les deux possibilités d'ouverture 
du cycle en C-3 ont eu lieu, l'ouverture prépondérante étant celle qui 
correspond à la liaison la moins substituée. 
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Les cis et trans- nétheioe: 9 p-menthanes traités dans les mêmes 
conditions permettent l’obtention du cis-méthyl-1 t-butyl-4 cyclohexane 
(És; 78-800C; n° 1,4473) et du trans-méthyl-1 t-butyl-4 cyclohexane 
(Éss 75-780C; nn 1,4410). Les spectres de RMN sont en accord avec la 
nature des produits. 


Les composés cyclopropaniques ont été étudiés en spectrométrie de 
masse; les pics de masse sont faibles, ce qui est en accord avec la tension 
du cycle et la fragmentation apparaît différente selon la substitution. 
Dans le cas du méthano-8.9 p-menthane on observe une perte importante 
d’éthylène comme cela a été déjà observé dans le cas de dérivés 
disubstitués-1 .1. 


(#) Séance du 27 septembre 1971. 

(1) EH. E,. Srmmoxs et R. D. SmirH, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5323 et 81, 1959, 
p. 4256. 

€) W. V. E. DoERING et A. K. HOFFMANN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 6162. 

) R. S. SCHANK et H. SCHECHTER, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1825. 

() R. G. Hiskey et R. C. NorrHRop, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4798. 

6) E. von RupLov, Can. J. Chem., 41, 1963, 1. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude RMN des carbométhoxy-2 aziridines-1 .3 
disubstituées. Inversion de l'azote. Note (*) de Mme Lys Wanrsri, transmise 


par M. Henri Normant. 


La stéréochimie de quelques carbométhoxy-2 aziridines-1.3 disubstituées est 
étudiée par RMN : l'influence de la température et les effets de solvant sont 
examinés, 


Si l'inversion de l’azote est amplement décrite dans les éthylènimines 
simples (‘), elle a été peu étudiée dans le cas des aziridines fonctionnelles (*). 
Il nous a paru intéressant de.préciser ce phénomène sur des carbométhoxy-2 
aziridines en faisant varier l’encombrement des faces du cycle azoté et la 


taille du radical lié à l’azote. 


La méthode de Cromwell (*) appliquée aux esters (*) permet d'introduire 
sur les sites 1 et 8 du cycle des substituants variés (5) : 


R=Me et R’—=Me(f), IsPr,{Bu; R=®% et R’—Me, Is Pr,{Bu. 
4 2 8 4 5 6 


Ces composés sont des mélanges d’isomères érythro et thréo (sauf 6 unique- 
ment érythro); leur séparation a été effectuée par distillation à bande 
tournante ou cristallisation. Les constantes de couplage des protons du cycle 
sont bien dans l’ordre : Ji ésuo > Jun imréo ()+ 


Éruoe RMN pes composés ÉryTHro, — Le spectre de RMN des 
composés. érythro est indépendant de la température; ceux-ci présentent 
.donc une seule conformation érythro-trans avec R' en trans de l’ester. 


Ho 
\ C00Me 
#6 R\ 


R£=- 


En effet, les constantes de couplage J4_;1 du fluoborate de 6 (SO, à — 30°) 
sont de l’ordre de 4 et 6 Hz, indiquant que les protons du cycle sont en 
syn de N—R’ (*). De plus, les deux séries de composés avec R — Me 
et ® (tableau I) présentent un déblindage des protons du cycle (15 à 18 Hz) 
quand R’ varie de Me et IsPr à Bu, analogue à celui décrit pour les 
éthylènimines (*). Les effets de solvant, discutés plus loin, confirment 
bien la conformation trans. 
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TABLEAU I 


Spectres RMN des composés érythro; effets de solvant Aù à T — 250, 














R BR’ 8H, AH, ÔH3 AôH3 ôN—R’ AÎN—R ôC-Me AëC—Me 
{ Me.... 126 +18 108 Inc. 147 +24 72,5 —9,5 
Me: IsPr... 126,5 +15 105 » h ù = ; Tr 
| {Bu... 143 +10 123 +15 60 +10,5 75 +2 
{ Me.... 147 +18 170,5 +25 159 +81 
D IsPr... 147 +17 171,5 +19 — _ 
lHba.s. 161 + 3 189 +10 65 + 9,5 
Éruve RMN pes composés rnRéo. — Dans les composés thréo l’inversion 


de l'azote est suffisamment lente pour observer deux invertomères : 
comportant le radical R’ lié à l’azote en trans (A) ou en cis (B) de l’ester. 


Ho  CO0Me Hœ  co0Me 
R \ 
R HE,  HB\ 
% x 
\ \ 
N 
mr N ———— RE 
T'hréo-lrans (A) Thréo-cis (B) 


La vitesse d’inversion dépend de la taille du substituant R’ lié à l'azote : 
nous observons une forte diminution de la température de coales- 
cence T! (’") lorsque R’ varie de Me et IsPr à Bu mettant en évidence une 


TABLEAU II 
Spectres de RMN des composés thréo; formes thréo-trans (A) et thréo-cis (B) à T?. 
ôH: Hg ÈN—R’ 


R KR Ti À B () A DB (*). A .B  (#).(# 








| Me -25 108 137 29 143,5 122,5 21 146 152 6 +42- 
+55 

| IsPr. - 5 109 139 30 147,5 127 20,5 — = — +25- 
Me +30 
{Bu(a) -75  — —- - _ _ _ 64,5 68,2 3,7  -55- 

| —40 

® Me 0  — 162,5 — 216,5 185 31,5 130 165 35 +25- 
+30 


() Aires 

CF) EVANSER 
CHF#) Avip N—R°. 
C4) TS (H et N—R), 


nelte accélération de la vitesse d’inversion par le radical terbutyle 
{tableau IT) (‘}. Les spectres de RMN à T° <T! (tableau Il) des 


composés 1, 2 et 4 montrent un dédoublement de tous les signaux; nous 
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les avons attribués aux formes cis et trans, sachant que la liaison N—R' 
{avec R’ = Me et IsPr) a pour effet de blinder les protons en syn et de 
déblinder ceux en anti (*). Pour 8 seuls les pics t Bu et ester sont dédoublés. 
Avec 5 on obtient une seule série de signaux même à — 750, l’inversion 
étant sans doute trop rapide. 


Effet de solvant sur les composés érythro et thréo. — Les glissements 
chimiques observés A2 — cpu, — cn, ne sont pas dus uniquement à la 
fonction ester qui conduit dans le cas des époxydes et des cyclopropanes ('°) 
à un effet de solvant plus important pour un proton en trans. La comparaison 
des glissements chimiques observés pour les formes thréo-cis et thréo-trans 
fait apparaître nettement l'importance de lazote (tableau LIT) (‘*). Le fait 
d'observer des effets de solvant tout à fait comparables pour les formes 
érythro-trans et thréo-trans de 1 et 2 confirme bien la position trans 
de N—R, | 

TaBzEAU III 


Effets de solvant observés A5 sur les composés érythro et thréo. 








Signal  Érythro-  Thréo- Thréo- 
Composés T (°C) observé trans trans (A) cis (B) 
-N—Me +24 +22 0 
R=R'=Me........ +25 He +18 +15 0 
C—Me 0 +30 +24 
R = Me, R’=— IsPr... — 5 Hs +16 +12 
…: nn Hg +28 h — 1,5 
R = %, R' = Me..... 0 ! N__Me +30 L + 3 


Dans les composés érythro, l’importance du glissement chimique diminue 
lorsque l’encombrement stérique de R’ augmente (tableau IT). 

La conformation des composés thréo ou R — ® sera précisée ultérieure- 
ment. 

La proportion des invertomères dépend du solvant : la forme cis est 
favorisée dans le benzène et CFCI, (tableau IV). 


TABLEAU IV 


Pourcentage de la forme thréo-cis (B). dans différents solvants. 





R R’ T (°C) CDCk Ce CFCk 
{ Me... +25 40 65 : 

Me } IsPr........ —5 54 80 80 
| 1Bu......... —75 h _ 50 

æ Me.......... 0 70 99 99 


Les spectres de RMN sont pris sur un appareil Varian A 60, référence 
interne TMS; les déplacements chimiques 6, les glissements chimiques A° 
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et les Av, sont exprimés en hertz, les températures en degrés Celsius. 
Tous les spectres sont donnés dans CDCI, sauf (a) dans CECI, ; les concen- 
trations sont de 0,1 mole de composé pour 1 mole de solvant. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. 

() A. T. Borrini et J. D. RoBerrs, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5126; F. A. L, 
ANET et J. M. Osvanv, Ibid., 89, 1967, p. 352. ‘ 

€) A. B. TurNER, H. W. HEINE et J. B. Bus, 1bid., 87, 1965, p. 1050; G. BoUTEvILLE, 
Y. GELAS-MIALHÉ et R. VESSiÈRE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1606; D. J. ANDER+ 
son, D. C. HorwEzLL et R. $. ATKINSON, J. Chem. Soc., série C, 1971, p. 624. 

G&) O. C. DERMER et G. E, Ham, Ethylenimine and other aziridines, Academic Press Inc., 
New York, 1969. 3 

G) L. WanrTski, C. WAKSELMAN et À. SIERRA EscupéRo, Tetrahedron Letters, 1970, 
p. 4193. 

Œ) La synthèse des aziridino-esters a été réalisée en collaboration avec C. Wakselnran 
(à paraître). 

(5) T. WAGNER-JAUREGG et L. ZirNGiBz, Annalen, 668, 1963, p. 30. 

6) S. J. Bros et G. P. BEARDSLEY, Tetrahedron Letters, 1966, p. 5113; S. L. MANATT, 
D. D. Ezcemax et S. J, Brois, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2220. 

(&) G. À. OLA et P. J. SziLaGvi, Tbid., 91, 1969, p. 2949. 

€) S. J. Brois, Tetrahedron, 26, 1970, p. 227. 

G®) J. E. ANDERSON et J. M. LEHN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 81; J. M. LEHN 
et J. WaGnEr, Tefrahedron, 26, 1970, p. 4227. 

(1) À. T. Borrini et J. D. RoBerts, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5203; S. J. 
Bros, 1bid., 89, 1967, p. 4242. 

(2) J. SEYDEN-PEXNNE, T. Srrzazko et M. PLar, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4597; 
Tbid., 1966, p. 8611; C. GILBERT et J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2410. 

(5) T. YonEezawaA, I Morisaims et K. FuxuTA, Bull. Chem. Soc., 41, 1968, p. 2297. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation sur le ferrocène des deux chlorures 
d'acide-esters isomères de l'acide «-phényl «-méthyl succinique. Accès aux 
deux couples de ferrocénylcyclohexénones dérivées. Premiers résultats stéréo- 
chimiques. Note (*) de M. Hervé nes Armpayes, présentée par M. Henri 
Normant. 


La condensation sur le ferrocène des deux chlorures d’acide-esters isomères de 
l'acide «-phényl a-méthyl succinique conduit aisément aux deux esters B-ferro- 
cénoyles correspondants. Chaque acide Yy-ferrocénique qui en dérive conduit à 
un couple de deux cyclohexénones isomères endo-exo (couple «-substitué et couple 
$-substitué : phényl-endo méthyl-exo et méthyl-endo phényl-exo). L'attribution de 
structure et une première étude stéréochimique de ces quatre cétones sont abordées. 


L'étude stéréochimique des ferrocényleyclohexénones de type 1 ou 2, 
dissymétriquement substituées sur la chaîne latérale (R; >< R:) a conduit 


s 


à mettre en évidence une isomérie de type endo-exo. Cette étude n’a 


jusqu’à présent été réalisée que sur des substrats à carbone asymétrique 
porteur d’un atome d'hydrogène (R; = H, R: = CH, ou C;H;, R; = CH; 


ou CHs, R: — H) aussi bien en série racémique [(*}, (*}} qu’en série opti- 
- quement active [(*), (*}]. 





Les cétones de type 1 (avec R, ou R: — H) sont énolisables et le carbone 
asymétrique « est alors susceptible de se racémiser partiellement. Par 
ailleurs, peu de résultats ont été publiés sur la stéréochimie des cétones de 
type 2, d'accès peu commode, : 

L'objet de cette Note est de présenter une voie d’accès facile aux deux 

types de cétones 1 et 2 pour R; et R; — CH, et C;H;. Les cétones de type 1 
ne sont alors plus énolisables et la chiralité du carbone asymétrique « doit 
a priori demeurer invariante. L’obtention aisée et en quantités appréciables 
des cétones de type 2 (pour Ri et R: = CH, et CH;) à naturellement 
conduit à comparer leur stéréochimie à celle des cétones 1. Seuls seront 
consignés dans ce premier travail, les résultats acquis en série racémique. 


SYNTHÈSE DES G-PHÉNYL G-MÉTHYL ET ÜG-PHÉNYL Ü-MÉTHYL FERRO- 
CÉNYLCYCLOHEXÉNONES. — La première étape des synthèses de ce type 
consiste habituellement en la condensation selon Friedel et Crafts d’un 
anhydride succinique «,a -disubstitué 8 sur le ferrocène. Si R, = R: = CH; 

C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 61.) Série CO -— 69 
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ou CH, la littérature ne signale lisolement que du seul isomère 4 des deux 
acides cétoniques 4 et 5 théoriquement prévisibles [(*}, (‘)]. 





Ru ,0 Ri Ru 
< | | 
Fce+R;f 2 > He NS FRRONENIRORT 
No R: R: 
3 & 5 


Cette stéréospécificité de la réaction ne peut cependant pas être attribuée 
à la disubstitution en & de l’anhydride 8 car pour R, = CH, et R;, — CH, 
nous avons obtenu un mélange des deux acides cétoniques 4 (85 %) et 
5 (15 %). 

L'usage des chlorures d’acide-esters 6 et 7, que nous préconisons dans 
cette Note, se révèle très supérieur à celui de lanhydride 8. 

La DE—GOLGH: Lu Deco 
6H; 6H; | 

CH>COCI CH:CO:CH: 

6 7 


La possibilité de disposer des deux chlorures d’acide esters isomères 
a été assez peu exploitée en synthèse organique, sans doute en raison de 
l'éventualité d’isomérisation au cours de leur préparation. Cette isoméri- 
sation a été effectivement constatée et étudiée dans un travail déjà ancien ('). 
Le ferrocène, nucléophile puissant, se révèle ici un substrat de choix pour 
la mise en évidence du manque d’univocité résultant de l’usage des chlorures 
isomères 6 et 7. Le tableau suivant, outre qu’il établit la comparaison 
entre ce procédé et le procédé habituel, montre cependant que la proportion 
de l’isomère non attendu reste faible; l’isomère escompté est facilement puri- 
fiable par simple cristallisation. 


TABLEAU I 


Rdt% global 
de condensation 





(isomères % % 
4 et 5) isomère &(*)  isomère 5 (*) 
Réactif e) (%) (So) 
RP D TE 45 85 15 
Gi ina ee dise an pdt RU 83 95 5 
Tue Das in nent est des LR 75 9 91 


(#) Taux calculés sur les esters méthyliques correspondant à 4 et 5 (C:H»0:Fe, F 900 
et 1130). ‘ 


Après réduction des acides cétoniques 4 et 5 selon Clemmensen, les acides 
bruts correspondants 8 et 9 sont cyclisés par l’anhydride trifluoroacétique. 
La cyclisation de l’acide 8 n’est pas stéréospécifique et conduit à un couple 
de deux cétones diastéréoisomères 10 (C.:H,,0Fe, F 1450, 11 %) et 11 
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(C:HOFe, F 13850, 89 %). De même l'acide 9 fournit le couple 12 
(CuHwOFe, F 1510, 40 %), 18 (C:Ha0Fe, F 1070, 60 %), avec une 


stéréosélectivité cependant nettement moins accusée. 


TABLEAU II 


Fe 
Re 4 
CH: 


pe 
PORN NEO er ci 
CH: 





ATTRIBUTION DE STRUCTURE DES QUATRE CÉTONES 10, 11, 12, 13. — 
Les résultats suivants conduisent à proposer les structures figurant au 
tableau IT pour les cétones 10, 11, 12, 18. 

Tout d’abord, une corrélation chimique a été établie entre chaque 
_cétone a-substituée et son homologue B-substituée. C’est ainsi que, par 
‘ réduction-complète (LiAIH,, AICI.), les cétones 10 et 12 conduisent au 
même carbure 14 (C::H::Fe, liq.). De même, les cétones 11 et 13 donnent 


le carbure 15 (C:,H,:Fe, F 1010). 





_ Les spectres de RMN (*) de ces composés ont été établis (solvant CDCI, 
réf. interne T.M.S.). Un examen des modèles moléculaires conduit à 
admettre que la conformation la plus probable pour le substituant endo 
est équatoriale et que, par conséquent, le substituant exo doit se trouver 
en position axiale. Le substituant phényl-endo doit dans ces conditions 
provoquer un déplacement chimique plus faible des protons du cycle 
‘cyclopentadiénique non substitué que le substituant phényl-exo. Le tableau 
suivant montre les déplacements chimiques observés et les attributions de 
configuration qui en résultent. 
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On remarquera que, d’après cette attribution, la cyclisation des acides 8 
et 9 conduit préférentiellement aux isomères phényl-endo (tableau IIT, 
ce qui est a priori surprenant, si on admet que le groupement phényle a un 
encombrement stérique plus grand que le méthyle. Cette réaction est en 
réalité contrôlée cinétiquement; le résultat annoncé est en accord avec la : 
conformation de l’état de transition proposé par Schlôgl (*) pour ce type de 
cyclisations. 


TABLEAU III 


Attribution 
de configuration 
du groupement 





Substance à CH; phényle 
nes esse Las as de 4,22 exo 
An amuse etes 4,10 endo 
Man Ta uereatl 4,13 exo 
ASE es brest 4,08 endo 
Miss bonds den su Danses 4,03 exo 
TO ne ee neaye de 4,00 endo 


L’épimérisation de ces quatre cétones (10 = 11 et 12 = 13) a été réalisée 
dans les conditions de Slocum (‘°) (CH,NO,; + AICI.). Les premiers résultats 
montrent que l’isomère phényl-exo reste prépondérant, quelle que soit la 
cétone de départ («-substituée ou B-substituée, phényl-endo ou phényl-exo). 

La synthèse des cétones 10, 11, 12, 13 optiquement actives est en voie 
d'achèvement, ainsi que l'établissement de leur configuration absolue. 
Ces travaux seront présentés ultérieurement. 


#) Séance du 4 octobre 1971. 
1) B. GaUTHERON et J. TirourLeT, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 273. 
) B. GAUTHERON et R. DaBarp, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3370. 
) B. GAUTHERON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1359. 
5) B. GAUTHERON et R. BRouSSIER, Tetrahedron Lett., 1971, p. 513. 
(5) J. TirourLeT, B. GAUTHERON et R. DaBarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 96. 
(5) Ce résultat est également annoncé lorsque l’on oppose le benzène à l’anhydride «, 
a-diméthyl succinique (G. A. OLA“, FrreDez et CrArTs and Related Reactions, Intersci. 
Publish, New York, III, Part. I, p. 535). Par contre, ce même anhydride, opposé au 
cymantrène, conduit aux deux acides cétoniques isomères attendus (M. LE PLOUZENNEGC, 
Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 290). 
0) B.H. Cnase et D. H. Hey, J. Chem. Soc., 1952, p. 553. 
(5) Spectromètre « Varian » A-60-A, 60 MHz. 
() H. Faix, K. ScHLo@r, Monatsch. Chem., 96, 1965, p. 1065. 
(®) D. W. SLocum, S. P. Tucxer et T. R. ENGELMANN, Tetrahedron Leit., 1970, p. 691. 


( 
( 
C 
C 
( 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation de la diphényl-1.4 butène-2 
one-1 en diphényl-1.4 butène-3 one-1. Note (*) de MM. Jrax-Pauz Pranère 
et Hervé Quixiou, présentée par M. Henri Normant. 


Les réactions entre la chloro-3 phényl-1 propénone-1 et le dibenzylcadmium 
d’une part, entre la N, N-diéthylamino-3 phényli-1 propénone-1 et le chlorure de 
benzylmagnésium d'autre part, conduisent à la diphényl-1.4 butène-3 one-1 au 
lieu de la diphényl-1.4 butène-2 one-1 normalement attendue. 


Dans le cadre de nos recherches sur les &-dithiopyrones (‘), nous avons 
été amenés à nous intéresser aux cétones propényliques du type 
R—CO—CH=CH—CH;—R. Les essais de préparation du premier 
composé : CH; —CO—CH=CH—CH;—CH;, nous mettent en présence 
d’un phénomène d’isomérisation. 

1. ACTION DE LA CHLORO-3 PHÉNYL-1 PROPÉNONE-1 SUR LE DIBENZvL- 
CADMIUM. — La chloro-3 phényl-1 propénone est obtenue selon 


Kotchetkov (*). Le chlorure de benzoyle s’additionne à l’acétylène en 
présence de chlorure d'aluminium, dans le dichloroéthane : 


CHs—CO—CI + HCEÆCH + C;H;—CO-—CH=CH—CI 


Le dibenzylcadmium est fourni par réaction du chlorure de benzyl- 
magnésium sur le chlorure de cadmium (*) : " 





2 CH5—CHy—Mg—Cl + CdCh > (C6E—CEh}Cd + 2 MeCl 


Opposé à la chloro-3 phényl-1 propénone, le dibenzylcadmium conduit 
à la diphényl-1.4 butène-3 one-1 au lieu de la diphényl-1.4 butène-2 
one-1 attendue : 
2 GEs—-CO—-CH = CH—C1 + (CsHs—CH}Cd 
>. 2 CeHi—CO—CH:—CH = CH—C6H:+ CdCl 
De GE—CO—CH = CH—CHr— CE 





Diphényl-1.4 butène-8 one-l : Cristaux blancs floconneux, F 92-930. 

Analyse : C:4H,,0, calculé %, C 86,45; H 6,34; trouvé %, C 86,67; 
H 6,41. 

Le spectre de RMN montre que les protons éthyléniques sont couplés 
de 15,8 Hz, valeur en bon accord avec une configuration trans. 


2. Action DE LA N, N-DbIÉTHYLAMINO-3 PHÉNYL-l PROPÉNONE-1 sUR 
LE CHLORURE DE BENZYLMAGNÉSIUM. — La seconde méthode employée 
s'inspire des réactions magnésiennes effectuées par T. Cuvigny et 
H. Normant (‘) sur les aminopropénones. Les auteurs ont constaté que 
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l'addition 1-4 du magnésien sur l’aminopropénone est générale. L’hydro- 
lyse ultérieure fournit une cétone éthylénique. En aucun cas, il n’y a 
addition du réactif de Grignard sur le groupement carbonyle : 











R'MEX :N 
R-—CO—CH=CH Ne > R—C-CH CHKC N 
| R’ 
OMgeX 
H:0 SJ 


——+ R—CO—CH=CH—R’ + HNK 


Nous avons opposé l’aminopropénone résultant de la réaction entre la 
chloro-3 phényl-1 propénone et la diéthylamine au chlorure de benzyl- 
magnésium. On aboutit, comme précédemment à la diphényl-1.4 butène-3 
one-1 : . 

HN(Cae)e # 
CiH;—CO—CH=CH—CI >. CH; —CO—CH = CH—N(C:H;): 


(1) CllsC MC 


>. CH —CO—CH:—CH=CH—CG:H; 








{2) 1,0 


3. SYNTHÈSE UNIVOQUE DE LA {rans-DIPHÉNYL-1.4 BUTÈNE-3 ONE-1, — 
Les isomères éthyléniques cis et trans de la diphényl-1.4 butène-3 one-1 
sont décrits. 

L’isomère cis, fondant à 53-540, a été obtenu en 1967 par Padwa 
et coll. (*). 

La synthèse de l’isomère trans a été effectuée dès 1907 par Wieland et 
Stenzl (‘). Nous avons reproduit cette dernière synthèse en tenant compte 
des légères modifications introduites par Padwa : 


| 1h ï Le 
Ko ru Ne Se PNG, 
FT nos TS 
GH;  H NO  H 
GX ZE er Gt, DS AT D 
NH, SC I ; 
+ | | a | À 
NO, 0 H 


Spectre de RMN du diphényl-1.4 nitro-1 butadiène-1.3 : H, : 6,59.107", 
doublet dédoublé, J,_», — 10,8 Hz, Jin, = 15,4 Hz; He : 7,07,10"°, 
doublet: 5 H, : 7,13 à 7,30.107*, multiplet; 5 H, : 7,31 à 7,50.10*, 
multiplet; H, : 7,91.10*, doublet. 

Le spectre infrarouge de la trans-diphényl-1.4 butène-3 one-1 ci-dessus 
est identique aux spectres des deux échantillons fournis par les voies 
organométalliques. 
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4, CONDENSATION DU SULFURE DE CARBONE SUR LA {rANS-DIPHÉNYL-1.4 
BUTÈNE-3 ONE-1. — Le comportement de l’anion résonnant 


Rp rte ‘ 
0® 
vis-à-vis de la protonation laissait penser que le carbone 2 serait un site 
privilégié d’activité nucléophile. Ceci a été confirmé par sa réaction de 
condensation sur le sulfure de carbone : 


GHSS. SGH, 
© 
(1) CS, B 
GiHi—CO—CH:—CH= CH | 
2) ICI, a 
H; C« C d 
. T 1. GE 
Ô Hs 


[Bis (méthylthio) méthylène]-2 diphényl-1.4 butène-3 one-1 : Cristaux 
orangés, F 122-1240, 

_ Analyse : CisH:sOS,, calculé %, C 69,89; H5,55; S 19,64; trouvé %, 
C 69,67; H 5,34; S 19,55. 

Spectre de RMN : 3 H de SCH;, 3 H de SCH, : 2,08.107% et 2,38.107°, 
deux singulets; H, : 6,36.10°, doublet, J,_,, — 16,4 Hz; H, : 7,60.107", 
doublet; 5 H; et 3 IT, méta et para : 7,10 à 7,55.107*, multiplet; 2 H, ortho: 
7,88 à 8,03.10%, multiplet. 

La synthèse de styryl-5 dithiole-1.2 thiones-3 du type : 


S S 





CH—CH= CH SNS 


a été décrite antérieurement [(°), (*)]. Il ne semble pas que les styryl-4 
dithiole-1.2 thiones-3 aient été signalées. En traitant la [bis (méthylthio) 
méthylène]-2 diphényl-1.4 butène-3 one-1 par le pentasulfure de phosphore, 
nous avons à la fois comblé cette lacune et indirectement confirmé la 
structure du dérivé diméthylé : 


S-=S 
C(SCH:) : | n 
| se PS GS Ss 
CiH5—CO—C-CH=CH—CH, À d 
FH. ee 
no Hs 
la 
CH; 


Phényl-5 styryl-4 dithiole-1.2 thione-3 : Cristaux orangés, F 125-1280; 
Rdt 28 %. 
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Analyse : C;:HS:, calculé %, C 65,34; H 3,87; S 30,78; trouvé %, 
C 65,13; H 3,76; S 30,69. ; 
Spectre de RMN : H, : 690.10, doublet, J,,, = 16,8 Hz; 
5 H4 : 7,23.107, singulet; He : 7,26.10 *, doublet; 5 H, : 7,49.10"", 


singulet. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() F. Czesse et H. Quiniou, Comptes rendus, 268, série CG, 1969, p. 637; 269, série C, 
1969, p. 1059; J.-P. PRADÈRE, À. GUÉNEO, G. Ducuay, J.-P. Guemas et H. Quiniou, 
Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 929. 

@) N. K. Korcxerkov, A. KaorLiN et M. Karpeisknr, Z. Obshch. Khim., 26, 1956, 
p. 595; Chem. Abstr., 50, 1956, p. 13799. 

@) G. MARTIN, Ann. Chim., 13, 1959, p. 541. 

€) T. Cuvienx et H. NormANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 515. 

€) À. Panwa, D. CUMRINE, R. HARTMAN et R. LAYToN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 
1967, p. 4435. 

() G. WreLanD et R. STENZL, Chem. Ber., 40, 1907, p. 4825. 

() H. Quiniou et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 517. 

&) A. Tauizutrer et J. ViaLLe, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 2182 et 2187. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Système d'équations thermodynamiques pour 
la capacité calorifique et la pression de vapeur de l’iode solide et liquide. 
Note (*) de M. A. Benxarn Laivpensere, transmise par M. Georges 
Champetier. 


VARIATION DE LA CAPACITÉ CALORIFIQUE DE L'IODE SOLIDE À PARTIR DE 
00C. — Deux formules, d'allure sensiblement différente, furent proposées par 
_les auteurs pour rendre compte de l’évolution dela chaleur spécifique de 
l’iode solide à partir de 250C. L’une, basée sur les mesures effectuées par 


Frederick et Hildebrand (!), s’écrit 
Cp == 13,07 + 3,21 (£— 25):/10', 


C désignant la capacité calorifique molaire à pression constante, et { la tem- 
pérature en degrés centigrades. L'autre, simplement linéaire, est le fruit 
d’une compilation analytique des résultats de mesure de PIUHIÈUES 


2 


auteurs (?), et s'exprime : 
Cp = 9,59 + 11,9 T/10', 
T étant mesuré en CK. 
En se basant sur les données d’expérience plus récentes de Shirley et 
Giauque (%), nous avons pu établir l'équation ci-après, plus conforme à 
la théorie de la chaleur spécifique des corps, valable à partir de OC. 


TABLEAU I 


C, de l’iode solide =— 1,6758 + 0,037 T + 320 710/T? 





°K Cp obs Cp cale °K Cp obs Cp cale 
273,32......... 12,73 12,73 311,19......... 13,15 13,15 
‘291,14......... 12,88 12,88 320,0.......... (13,313) 13,296 
298,15......... (13,011) 12,9635 321,93......... 13,33 13,33 
300,0.......... (13,027)  13,1315 325,0.......... (13,404)  13,3855 
310,0.......... (3,145)  13,1315 330,0.......... (13,488) 13,484 


Nota. — Les nombres entre parenthèses correspondent à des valeurs inlerpolées par les 
auteurs (°). 


À noter qu’au point triple de fusion de l’iode, à 386,8 K, la valeur de C, 
serait de 14,8 cal/mole, intermédiaire donc entre celle que l’on obtient 
à l’aide de la formule de Hildebrand (15,6) et celle que fournit la formule 
linéaire (14,2). 

C R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 17.) Série GC — 70 
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En combinant l’équation dégagée pour CG, de l’iode solide avec celle 


a 


actuellement admise (?) pour l’iode gazeux, l’on obtient : 
AC, solide-gaz =— 10,6158 + 0,03685 T — 337 710/T*, 


dont voici quelques données de calcul : 





K AC? Ko ACp 
278,155 scsi 3,979 243,104 24ii4ns uns 4,9 
283,15: 5er 4,033 208,149 242 mn 5,109 
DOG TD din 4,173 303,15 5 same 5,33 
308: 15e re 4,229 378,19. sure 5,564 
323,10. 4 sense 4,53 383,10 rés nesstis se 5,8075 
339 10 un sardines 4,707 386,75 (p.F.)......... 5,89 
Nota. — C’est à l’aide de ces nombres qu’ont été établies les valeurs moyennes de AC, 


solide-gaz dans les intervalles de température spécifiés plus loin (tabl. IT). 


SYSTÈME D'ÉQUATIONS POUR LA PRESSION DE VAPEUR DE L'IODE SOLIDE. 
— En se basant sur leurs propres déterminations calorimétriques concernant 
liode solide et les fonctions thermodynamiques antérieurement établies 
pour l’iode gazeux (*), Shirley et Giauque (loc. cit.), à l’aide des pressions 
de vapeurs de l’iode solide connues avec précision de 0 à 950€ [{*), (‘)], 
arrivent à assigner la valeur de 15 658 cal/mole à la chaleur de sublimation 
de l’iode à 00K (H°), la chaleur de sublimation à la température T étant 
‘donnée par 

Au = H5 + (AHŸga — AH soude). 

Nous avons alors entrepris de dégager les équations thermodynamiques 

du type : 


RIn Pan = A AG In T — Ds 


implicitement contenues dans les données des auteurs américains, établies 
avec des valeurs référentielles suivantes à 298,15 K : 
S° gaz — 62,288 u. e.; S° solide = 27,758 u. e.: AS9 solide-gaz = 34,53 u. e.; 
AH° solide = 3154 cal/mole;  AH° gaz = 2 418 cal/mole; 
AHP solide-gaz — 736 cal/mole. | 


Nous étions en outre amené à adopter les valeurs numériques des 
auteurs concernant les constantes naturelles (en particulier, R — 1,9869; 
RIn 10 — 4,575). Nous avons toutefois trouvé plus conforme aux résultats 
de pression de vapeur enregistrés que d’assigner la valeur de 15 660 cal/mole 
à H°, ce qui confère la valeur de 14 924 cal/mole à la chaleur de sublimation 
à 250€. ne 
De 0 à 700C, notons-le, les valeurs de AG, figurant dans le tableau II 
correspondent assez exactement à celles impliquées dans les données des 
auteurs cités: ce qui atteste la validité de la formule utilisée pour le calcul 
de ce paramètre. Au-delà de 700€, les valeurs des auteurs, moins régulières, 
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TABLEAU II 


Système d'équations pour la pression de vapeur de l’iode solide 


Hi Pis E 4 ACTE 





T 
À = A$S9 + AC, (1 + ImT); B = AHun + AC, T; 00C = 273,150 K 
A C B 
De Oà 10°C.......... 61,32555 4,0 16118,1 

10 à 25............ 61,99015 4,1 16 146,415 
25 à 35............ 62,65991 4,2 16 176,23 
85 à 50............ 64,00607 4,4 16 237,86 
50 à 60............ 65,31169 4,6 16 302,49 
GO: Oise 66,72341 4,8 16 369,12 
.70 à 80............ 68,09104 5,0 16 437,75 
80 à 90....,....... 69,60176 5,22 16 515,443 
90 HO. E 71,18757 5,45 


16 598,968 


divergent quelque peu des nôtres. Aussi, les pressions de vapeur calculées 
à l’aide du système d’équations élaboré sont en meilleur accord avec les 
pressions observées [(*), (*), (*)] que ne le laisse apparaître le tableau compa 
ratif des auteurs américains ({°). 


ÉQUATION SEMI-EMPIRIQUE POUR LA PRESSION DE VAPEUR DE L'IODE 
LIQUIDE. — En considérant la valeur de C, de l’iode liquide, fixe par ailleurs, 
comme étant égale à 19,2 cal/mole (?), celle de AC, liquide-gaz se trouve 
être de 10,3, très sensiblement, sur tout parcours du liquidus. 

On calcule alors RIln P à 386,75 K — point triple de fusion de l’iode — 
par la dernière équation du tableau IT, pour poser 


Rin Pionde a 4, 2015 = Rin Piiquide 
= 10,3 In (Ts/386,75) — B (1/386,75 — 1/Tx). 


Or, après examen et analyse de probabilité statique des données de la 
littérature concernant la pression de vapeur de l’iode liquide — moins 


| TABLEAU III 
18 Pmm (de l’iode liquide) = 23,743 — 5,184 1g T — 3 236,07/T 








p (mmm) 
ES =: 

K observé calculé Écart (%) 
386,75 (F)............... _ 91,715 _ 
3896 Ein snies se mana 100 : 101,65 —1,6 
ASS QE ae ee nette ns Le 400 ” 398,15 +0,5 
ASO ST rien à Se rresteie 475 479,85 —1,0 
453,85................... 680,5 690,7 —1,5 
AT SD Ds de ere sn mens te 764,2 756,25 +1,0 
457,75 (asie ses esrens — 760,0 h 

Nota. — Les deux premiers résultats rapportés constituent des moyennes tirées des 


mesures de différents auteurs par Stull ($). Les trois résultats suivants sont dus à (‘). 
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précises en général que celles concernant l’iode solide — la température 
d’ébullition de l’iode ne saurait être inférieure à 457,75 K. La valeur du 
paramètre B se trouve de ce fait fixée à 14 805, et on a : 


Rln Pan = 95,44419 — 10,3 In T — 14 805,02/T, 


dont voici quelques données de”comparaison (Tableau II). 

L’équation proposée, on le voit, vérifie les données d’expérience avec 
une erreur relative de + 1% environ. 

Voici enfin, en résumé, les valeurs thermodynamiques caractéristiques 
fournies par le système d’équation établi pour l’iode solide et liquide : 


AHsut à 386,75 K (F)............,., 14 491,2 cal/mole 
AHsapor » Arai sss ess 10 821 ; 5 » 
AHruston D ss ess 3 669 3 7 » 
AHvapor à 457,75 K (É)............... 10090,2 » 


En particulier, la chaleur de fusion s’avère être notablement inférieure 
à celle (3740 cal/mole) indiquée par Hildebrand (‘), plus proche, en revanche, 
de la première mesure directe de Person de 3 650 cal/mole. 


ÉqQuarION POUR LA SOLUBILITÉ IDÉALE DE L'IODE SOLIDE. — Entre 0 | 
et 113,60C — en admettant que la capacité calorifique de l’iode en surfusion 
soit la même que celle de l’iode liquide normal — la valeur moyenne de AC, 
liquide-solide serait de 5,4 cal/mole. 

Dans ce cas, avec T; — 386,75 et AH; — 3 670, la solubilité idéale de. 
l’iode solide, exprimée en fraction molaire X;, sera donnée par 


RIn X; =— 28,082665 + 5,41n T — 1581,55/T. 


Ainsi pour, fixer les idées, X; montrerait la valeur de 0, 2675 à 250C, le 
nombre proposé (Hildebrad) étant de 0,258. 


* 


Lez 
ma 


éance du 18 octobre 1971. 

. J. FREDERICK et J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1436. 
. R. KELLEY, U. S. Bureau Mines Bull., n° 584, 1960, p. 91. 

. À. SHIRLEY et W. F. GIAUQUE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4778. 
ational Bureau of Standards, série III, juin 1948, mars 1954. 

. P. BAXTER, Cu. HicxLex et W. C. Homes, J. Amer. Chem. Soc., 29, 1907, p.127. 
. P. BAXTER et M. R. GRosE, Jbid., 37, 1915, p. 1061. 

. GILLEPSIE et L. H. D. FRASER, Ibid. 58, 1936, p. 2260. 

. STULL, Ind. Eng. Chem., 39, 1947, p. 541. 
AMSAY et YOUNG, J. Chem. Soc., 49, 1886, p. 453. 
a démonstration en sera faite dans un Mémoire à paraître. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la structure d’un carbone vitreux 
par microscopie électronique. Note (*) de MI Axcéune Fourpeux 


et M. Wauxezm Ruzaxp, transmise par M. Adolphe Pacault, 


Les résultats d’une étude par microscopie électronique en fond clair 
et en fond noir démontrent la ressemblance‘entre la structure des carbones 
vitreux et celle des fibres de carbone. 


Dans les Notes (:}, (*) précédentes, nous avons relaté plusieurs obser- 
vations qui nous ont permis d'élaborer un modèle de la structure des 
fibres de carbone.  * 


Dès le début de cette étude, nous avons remarqué une ressemblance 
frappante entre certaines caractéristiques fondamentales des fibres de 
carbone et celles des carbones isotropes non graphitables. Nous présentons 
dans cette Note les résultats d’une étude par microscopie électronique 
d’un carbone vitreux, type classique de carbone non graphitable isotrope. 
Ces résultats apportent des confirmations supplémentaires de la ressem- 
blance entre la structure du carbone vitreux et celle des fibres. 


Les préparations ont été faites à partir d’un échantillon de carbone 
vitreux produit par la firme «Lockheed» (LMSC 3000). Ce carbonese distingue 
des autres carbones vitreux, dont nous avons disposé jusqu'ici, par l’homo- 
généité de sa microstructure. Des fragments de l’échantillon broyé ont 
été dispersés dans un mélange d’alcool et d’eau, à l’aide d’un appareil à 
ultrasons, et récupérés sur une membrane de carbone. La figure À montre 
une micrographie en fond clair d’un tel fragment. La texture qui apparaît 
sur ce cliché ressemble fortement à une interpénétration de rubans formant 
une espèce de feutre sans anisotropie apparente. La dimension des taches 
noires, dues probablement à des domaines qui se trouvent en position 
de réflexion de Bragg, est de l’ordre de 50 À. 


La figure 2 montre une micrographie en fond noir du même fragment, 
prise à partir de la portion de l’anneau (002) indiquée sur le cliché de 
diffraction. On distingue un grand nombre de domaines présentant des 
dimensions moyennes d’environ 50 X200 À. Leur plus grande dimension 
est orientée perpendiculairement à la direction du vecteur de diffraction 
de la portion de l’anneau (002) utilisée pour former l’image. | 


La figure 3 montre une micrographie en fond noir du même fragment, 
prise à partir d’une autre portion de l’anneau (002). On observe le même 
type et la même densité de domaines que sur la figure 2. Toutefois, l’orien- 
tation de la plus grande dimension des domaines a suivi le changement 
de direction du vecteur de diffraction. 
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La figure 4 reproduit à plus grande échelle une partie de la figure 3. 

On observe un grand nombre de stries perpendiculaires à la plus grande 
dimension des domaines. Cette striation rappelle les figures de moiré 
mises en évidence dans les micrographies en fond noir des fibres de 
carbone (°). 


Les résultats obtenus nous semblent confirmer l'hypothèse déjà énoncée 
antérieurement (‘}, d’après laquelle l’applicabilité du modèle de structure 
constitué de rubans graphitiques n’est pas limitée aux fibres de carbone 
mais s’étend à l’ensemble des carbones non graphitables. 


(*) Séance du 27 septembre 1971. . 

() À. FourpEux, C. HERINCkx, R. PERRET et W. RuLanD, Compies rendus, 269, 
série C, 1969, p. 1597. : 

() A. FouRDEUX, R. PERRET et W. RULAND, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1495. 


« Union Carbide » 
European Research Associales, S. À., 
95, rue Gatti de Gamond, 
B-1180, Bruxelles, Belgique. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Combustion du nitrate d'ammonium. 
Note (*) de M. Micuec-Louis Berarp, présentée par M. Paul 
Laffitte. 


La théorie proposée récemment sur la combustion des propergols à base de 
perchlorate d’ammonium a été appliquée à la combustion du nitrate d’ammonium. 
On peut rendre compte ainsi de Îa loi linéaire, et de ses diverses modifications par 
les catalyseurs, 


Dans de précédentes communications [{‘), (*), (*)] nous avons proposé 
une théorie de la combustion du perchlorate d’ammonium et des propergols 
associés. Selon cette théorie, la vitesse d’ablation est contrôlée par une 
réaction, dans la surface en combustion, de l’acide perchlorique adsorbé 
issu de la décomposition du perchlorate. La présente Note a pour objet 
de généraliser à la combustion du nitrate d’ammonium. Celle-ci est souvent 
régie par des lois linéaires. 

.… Par exemple (*), avec une addition de 7 %, de NaCI, suivant la pression P 
. on observe les lois suivantes de la vitesse » : 


| pour 12 < P < 200 atm : vo (g/cm?/s) = 0,0073 P (atm); 
pour P > 200 atm : v (g/em?/s) = 1,43 + 0,0013 P (atm). 


Avec BaCL nous avons des lois analogues. Avec d’autres additifs tel 
que Cr:0;, la loi » — f (P) présente un maximum suivi d’un minimum. 
Pour rendre compte de la proportionnalité de la vitesse de combustion 
à la pression, Chaïken (*) a proposé une théorie où il considère le transfert 
de chaleur à travers une couche thermique au voisinage de la surface 
-associé à la décomposition de l’oxydant. Toutefois, cette théorie ne permet 
pas d’expliquer les diverses variantes de la loi linéaire évoquées plus 
haut. 


Négligeant le rôle du transfert de masse et de chaleur, nous considérerons 
“que la vitesse de combustion est contrôlée par une réaction de surface 
selon les hypothèses suivantes : 


— la réaction primaire de décomposition du nitrate forme de l’acide 
nitrique et de l’ammoniac à la surface [Mme Glaskova (‘), Chaiïken (°), 
‘Kopen, Jansen et Van den Berg (‘)]|; 

— ces espèces formées se trouvent à l’état adsorbé ainsi que l’a 
suggéré Chaïken, d’après les expériences de pyrolyse d’Andersen et coll. (°). 
D’après ces auteurs, la pyrolyse du nitrate d’ammonium fournit unique- 
ment HNO; + NH. L'énergie d’activation globale de la réaction 
(E — 7100 cal/mole) serait imputable à l’étape de désorption de HNO;; 
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— l'acide nitrique se décompose alors en phase gazeuse pour donner 
des radicaux OH et NO, qui réagissent sur l’ammoniac [Koper, Jansen 


et Van den Berg (‘)]. 


Le schéma cinétique que nous avons retenu est le suivant : 


(CNE ads) 


NEHNO:s — HNOsaas + combustion 


ke 
ka [ ka 


HNO, gaz 





L'étape régulatrice de la vitesse d’ablation est la vitesse de décomposition 
de l’acide nitrique adsorbé selon l’ordre superficiel égal à un. Le recouvre- 
ment 0, de la surface en HNO, s’écrit : | 


= Ka Pa 
AR TER ERP: 


où k, est la constante de désorption; k,, la constante d’adsorption; k, 
la constante de vitesse et P,, la pression partielle, relatives à l’acide nitrique. 
De plus, k4< k, + ka P,c(énergie d’activation de désorption élevée) et 
l'expression se simplifie, la vitesse d’ablation devenant égale à (*) : 


_S(®, €) M 
a MES EUR +R 


où S (D, «) est la surface de réaction; S,, la section droite du bloc; M, la 
masse molaire du nitrate d’ammonium et p sa densité. 


Deux cas sont à considérer selon que le nitrate d’ammoniuï est pur ou 
additionné de catalyseur; 


Combustion du nitrate d’ammonium pur. — On sait que la combustion 
de ce corps est lente et très peu influencée par la pression. L’équation. 
générale (I) se simplifie du fait qu’en l’absence de catalyseur la vitessé 
de la réaction superficielle est lente. On peut donc poser: k << k,P,, 
d’où 


_ S@, €) M 


«in = GTR, 


expression qui traduit les faits expérimentaux. 


Combustion du nitrate d’ammonium additionné de catalyseur. — On sait 
que l’action d’un catalyseur (chlorure, chromate, nitrate) a pour effet 
d'augmenter la vitesse de combustion du nitrate d’ammonium et de le 
rendre sensible à la pression. On sait aussi que les additifs cités catalysent 
également la décomposition de l’acide nitrique. On peut donc supposer 
que le terme k, n’est plus négligeable. L’expression (I) sera alors valable. 
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Deux cas peuvent se présenter selon le domaine de pression considéré : 
— aux faibles pressions (k°. © k.P,), la vitesse de combustion sera propor- 
tionnelle à la pression : 


Gi Be ee 24 


Se P;; 





So 


— aux pressions élevées (k. € k:P,), la vitesse sera alors indépendante 
de la pression: ” 
S(®, :)M,, 
1 = A 
ar) Ds ST k 


En fait, aux fortes pressions, avec ou sans catalyseur, la combustion 


reste légèrement sensible à la pression, et on peut en rendre compte à 


i 
VB 


équation 2° 





2 approximation 


AT approximation 








“partir des équations (II) et (IT/) en introduisant une seconde approximation 
à notre théorie comme dans le cas du perchlorate d’ammonium (‘). Les 
constantes de vitesse k, et k, dépendent en effet de la pression puisque 
l’adsorption et la réaction de l’espèce active (HNO;)se font, soit à la tempé- 


rature d'équilibre de la dissociation : 
NH;NO: TZ ENO:+ NH;, 
soit à celle de la fusion du nitrate, équilibres qui sont reliés à la pression 


totale P par des expressions de la forme : log P/P, — A — (BJT.). L’équa- 
tion (Il”) devient alors : 





_S@AM, AE,\ 
Rs, 7 Krexp(— LE 


ce qui traduit la sensibilité résiduelle à la pression (figure ci-dessus). 


1026 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (27 octobre 1971) 








Enfin, le passage d’un équilibre à un autre dans la surface permet de 
rendre compte d'anomalies dans la courbe », — f (P) pouvant se traduire 
par l’existence d’extremums. 


{#) Séance du 4 octobre 1971. . 

() M. L. BEerNarD, J. L. Gusrin et J. L. MarrTiN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 720. 

€) M. L. BerNaRpD, J. L. Gusrin et J. L. MARTIN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 2112. 

6) M. L. BERNARD, Entropie, septembre-octobre 1971. 

() Mne GLaskova, Explosifs, n° 1, 1967. 

6) R. F. CHAIKEN, Combustion and Flame, 3, 1959, p. 285. 

() KoPER, JANSEN et VAN DEN BERG, Explosivstoffe, n° 8, 1970. 

(7) ANDERSEN et coll, Combustion and Flame, 3, 1959, p. 301. 

(5) Notons qu’elle peut se mettre également sous la forme 


S@QMA_.1 ,1 
So 60% KP ‘ 





qui est celle de la « loi des lenteurs » (Bizzv et VALENSI, J. Chim. Phys., 1956, p. 832). 


Groupe de Recherches de Chimie physique 
de la Combustion, 
E.R. A. n° 160 au C.N.R.S., 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne. 
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CATALYSE. — Rôle de la jonction métal-support dans l'oxydation cataly- 
tique du monoxyde de carbone. Note (*) de MM. Jrax-Pierre Daucuor, 
Puuappe Cartier et JEAN Van Cakengercug, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons étudié l'oxydation du monoxyde de carbone en présence de cata- 
lyseurs constitués par des dépôts métalliques d’or et de platine réalisés par évapo- 
ration sous vide sur des surfaces de quartz et d'oxyde de nickel. L'activité cata- 
lytique de ces systèmes est plus grande lorsque le métal est déposé sous forme d’un 
réseau de points plutôt que sous forme d’un film continu. De plus, dans le cas de 
l'or, à basse température, on observe avec le réseau de points une anomalie cinétique 
que l’on n’observe pas avec les films continus, 


Disposirir EXPÉRIMENTAL. — Les échantillons d’oxyde sont des 
couches minces obtenues par oxydation à l’aïr à 4500C de nickel métal- 
lique ültra-pur déposé sous vide sur des couvre-objets en quartz de 





Fig. 1. — Photographie d’un échantillon à réseau de points métalliques 
prise au microscope électronique à balayage (G x 1000). 


Li 


22X22 mm. Les couches d’oxyde ainsi obtenues sont planes et trans- 
parentes, leur épaisseur déterminée par pesée est d'environ 1660 À. 


Le dépôt métallique discontinu est réalisé en évaporant sous vide le 
métal choisi sur les couches d’oxydes supportées par une grille « micromesh » 
E. M. I. Le métal se présente sous forme d’une distribution régulière de 
points entre lesquels apparaît l’oxyde (fig. 1). 
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Avant l’évaporation du métal, les couches sont dégazées à 2500C sous 
un vide de 407* mm de mercure pendant une dizaine d'heures. L’épaisseur 
de métal déposé est évaluée à environ 150 À. 

La réaction est suivie au chromatographe. Le schéma du dispositif se 
trouve représenté à la figure 2. La cellule réactionnelle est représentée 
à la figure 3. | 








Fig. 2 


Fig. 2. — Dispositif expérimental. 


1 : O:; 2 : CO; 3 : cellule réactionnelle; 
4 : vanne d’échantillonnage; 5 : débitmètre; 6 : He; 7 : colonne d’analyse; 
8 : branche de référence; 9 : catharomètre; 10 : enregistreur. 


Fig. 3. — Cellule réactionnelle, 


1 : échantillon; 2 : fils thermocouple; 3 : arrivée et sortie des gaz; 
4: bloc chauffant; 5 : rodage; 6 : manchon isolant; 7°: robinet de rinçage. 


ACTIVITÉ CATALYTIQUE. — L'activité des échantillons dépend de la 
structure et de la quantité de métal déposé. La comparaison de couches 
de métaux différents est donc aléatoire. Dans nos conditions particulières 
de dépôt un classement qualitatif très net et très reproductible est cepen- 
dant observé pour différents métaux : les films continus sur quartz se 
classent dans l’ordre d'activité croissante : Cr, Ni, Au, Ag, Pi (fig. 4). 

Vu la difficulté qu'il y a à reproduire des couches identiques d’une 
préparation à l’autre nous avons préparé les échantillons par groupe de 
quatre : points métalliques sur oxyde ; films métalliques sur oxyde; points 
métalliques sur quartz; oxyde non métallisé. 

On constate, d’une part (fig. 5 et 6) que les échantillons d'oxyde non 


x 


métallisés ont une activité catalytique relativement faible, comparable à 
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Fig. 4 — Variation de la vitesse de réaction avec la température pour différents films 
métalliques sur quartz : 1 : Pt; 2: Ag; 3 : Au; 4: Ni; 5 : Cr. 


Fig. 5. — Variation de-la vitesse de réaction avec la température, 1 : réseau de points 
d’or sur NiO; 2 : film d’or sur NiO; 8 : NiO non métallisé; 4 : réseau 
de points d’or sur quartz. 
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Fig. 6. — Variation de la vitesse de réaction avec la température. 1 : réseau de points 
de platine sur NiO; 2 : film de platine sur NiO; 3 : réseau de points de 
platine sur quartz; 4 : NiO non métallisé. 


Fig. 7. — Variation de la vitesse de réaction avec la concentration en CO à 2000C. 
1 : réseau de points d’or sur NiO; 2 : réseau de points d’or sur quartz. 


celle des métaux les moins actifs (nickel et chrome) et d’autre part que, 
d’une manière très reproductible, les couches d’oxyde à réseaux de points 
métalliques sont de loin les plus actives. 

On ne peut interpréter cette supériorité par une simple augmentation 
de surface active métallique, celle-ci étant à coup sûr plus grande dans 
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: 


le cas de l’échantillon à film continu. Quant aux structures elles sont 
identiques. On doit donc admettre l'importance du rôle joué par les zones 
de jonction métal/oxyde. 


Érupe cnérique. — La stabilité des systèmes métal/oxyde préparés 
par évaporation sous vide n’est pas parfaite. Avec l’argent nous avons 
observé une recristallisation du métal tellement rapide qu’elle rendait 
une étude quantitative impossible. Le platine évolue aussi, mais de manière 
limitée. L’or sur oxyde de nickel est le plus stable des systèmes étudiés 
et permet plusieurs cyclages en température reproductibles. 

On constate à 200° une différence de comportement entre les couches 
à film continu et les couches à réseaux de point d’or sur NiO et sur quartz : 
Sur ces dernières la vitesse de réaction augmente lorsque l’on réduit la 
concentration en oxyde de carbone comme le montre la figure 7. 


L’amplitude de ce phénomène diminue lorsque la température augmente. 
Il n’est plus observable au-dessus de 2200C ce qui implique, soit un abais- 
sement du maximum, soit un déplacement de celui-ci vers de plus basses 
concentrations en CO. 


Les films continus d’or sur NiO ou sur quartz ne présentent pas ce 
comportement. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 


Laboratoire de Chimie inorganique, 
Faculté des Sciences, 
15, avenue Maistriau, : 
7000 Mons, 
Belgique. 
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CHIMIE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Sur l'élaboration de 
dépôts d'oxyde de titane par la méthode du front chaud. Note (*) de 
M. François Coun, Me Jraxixe Tuerx et M. Rosrrr CorLonGues, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Des dépôts d'oxyde de titane TiO, ont été réalisés par réaction chimique en 
phase vapeur. La méthode utilisée est celle du front chaud; l’aspect et la nature 
des dépôts dépendent essentiellement de la température de ce dernier. 


De nombreux matériaux peuvent être déposés par réaction chimique 
en phase vapeur sur un substrat chauffé (‘). Le chauffage peut être 
réalisé par concentration d’un rayonnement à sa surface selon la méthode 
dite du front chaud [(?), (*]}. Deux des principaux avantages de cette 
méthode sont :. 

— la possibilité de maintenir constante la température de la surface 
quelles que soient la conductivité thermique du matériau et l'épaisseur 
. du dépôt qui peut devenir ainsi très importante; 





Fig. 1 (GX4). — Agglomérat de rutile obtenu à 9000C. 


— la possibilité d’opérer en atmosphère oxydante et de déposer ainsi 
des oxydes réfractaires. 


Nous avons utilisé ces possibilités et préparé des dépôts d'oxyde de 
titane TiO, suivant la réaction [(‘), (*)] : 


TiCl, + OL — TiOs + 2 Cle 
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Le chauffage du substrat est réalisé à l’aide d’un four à image à 
double ellipsoïde. La température de la surface est réglée d’une part 
par interposition de diaphragmes dans le rayonnement, d’autre part 
par action sur l’alimentation de la lampe à arc. 

Les dépôts ont été réalisés à différentes températures comprises entre 
850 et 1 4000C. La réaction se produit à l’intérieur d’un tube laboratoire 
en verre « pyrex » muni d’une tubulure intérieure permettant l’arrivée du 
mélange gazeux TiCi, + O: à proximité immédiate du front chaud. 





Fig. 2 (GX4). — Aiguilles de rutile obtenues à 13000C, 
sur un substrat d’alumine. 


Deux modes de déplacement du substrat sont possibles : 


— un déplacement horizontal ou hélicoïdal permettant d’obtenir des 
dépôts de faible épaisseur sur des surfaces planes ou cylindriques de 
grandes dimensions; 


— un déplacement vertical permettant la réalisation de dépôts épais 
par maintien de la surface dans le plan focal. 


L'aspect et la nature des dépôts dépendent essentiellement de la 
température du front chaud. On peut noter deux aspects extrêmes. 

A. Si la température est comprise entre 850 et 900°C le dépôt est 
constitué d’un agglomérat de petits cristaux présentant des faces planes 
de quelques millimètres carrés (fig. 1). Ce dépôt compact et peu fragile 
peut atteindre 2 à 3 em de longueur et 1 em d'épaisseur après un chauf- 
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fage de 4 à 5 h. L'analyse aux rayons X montre qu’il est constitué de 
la forme rutile de TiO.. 

B. Les dépôts effectués à une température d'environ 13000C sont formés 
d’épis d’aiguilles très fines et très fragiles (fig. 2). L'étude par diagramme 
de cristal tournant de l’une d’elles a montré qu’elle était constituée d’un 
monocristal de rutile dont la direction de croissance est parallèle à l’axe c. 
L’épaisseur du dépôt peut atteindre 4 em après 5 h de chauffage. 


Nous avons entrepris l’élaboration par cette méthode de dépôts d’autres 
oxydes, en particulier l’oxyde de zirconium ZrO, et de dépôts d’oxydes 
mixtes. Les résultats obtenus feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 4 octobre. 1971. 

() CarroLL F. PoweLz, J. H. Oxrey et J. M. BLocner Jr, Vapor Deposition, 
copyright 1966 by John Wiley and Sons, Inc. 

@) F. TroMBe et M. FoËëx, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1070. 

6) M. Ducarnrorr, Rev. int. Hautes tempér. et Réfract., 5, 1968. 

6) B. N. MELENT'Ev, S. G. Mornov et V. À. REzNICHENKO, Tütan i Ego Splavy, Akad. 
Nauk S.S.S.R., Inst. Met. 8, 1962, p. 114-118. | 


Laboratoire de Chimie appliquée 
de l'Etat solide, 
C.E.C. M., 15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne. 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Mesure directe à 13000C de 
l'enthalpie molaire partielle de mélange de l'oxygène dans la zircone sous- 
stoechiométrique. Note (*) de MM. Gérarp Boureau et PauL GERDANIAN, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L’enthalpie molaire partielle de mélange de l’oxygène dans la zircone sous- 
stæchiométrique a été mesurée directement à 13000C à l’aide d’un microcalorimètre 
du type Tian-Calvet. L'appareil est brièvement décrit et les principes de la mesure 
et de l’étalonnage sont indiqués. La courbe — A, (0/Zr) a la forme d’une marche 
d'escalier et présente deux décroissances rapides aux extrémités du domaine d’homo- 
généité. 


Nous avons mesuré à 13000C hÿ, (0/Zr), l’enthalpie molaire partielle de 
mélange de l’oxygène dans la zircone ZrO,_,, pour laquelle on ne disposait 
d’aucune valeur. Nous avons utilisé un microcalorimètre du type Tian- 
Calvet pouvant fonctionner jusqu’à 15000C, qui a été construit au labora- 
toire. Le chauffage de l’appareil est assuré par un four sous vide («Sedimmec») 
à résistor de molybdène et à parois refroidies par une circulation d’eau. 
Le résistor est cylindrique à axe vertical, il est constitué par un treillis à 
larges mailles, ce qui permet d’assurer une bonne homogénéité de tempéra- 
ture dans tout le volume utile d’une capacité de 0,012 m*. Les deux piles 
ne diffèrent de celles décrites précédemment (‘) que par la nature de 
leurs thermocouples Pt-Rh 6 % — Pt-Rh 30 %,. Elles sont gainées dans des 
tubes d’alumine qui leur assurent une certaine rigidité mécanique. Elles sont 
placées verticalement côte à côte au centre du four. Le cœur se réduit ici 
à un ensemble de cinq enceintes cylindriques et concentriques en feuille 
de molybdène. Les tubes laboratoire et de référence sont en alumine et 
assurent une séparation suffisamment étanche entre d’une part les échan- 
tillons, métaux ou oxydes, qu'ils contiennent et qui seront oxydés au cours 
des expériences et d’autre part les piles, les enceintes et les résistances 
chauffantes qui sont en permanence sous vide. La sensibilité généralement 
utilisée est voisine de 90.10 * cal.mm''.s"". 

Chaque échantillon d'oxyde de composition initiale O/Zr æ 1,70. est 
préparé dans le microcalorimètre même, à 13000C : une quantité d’oxygène 
dont le volume est mesuré au moyen d’une jauge ,est envoyée en quelques 
heures à l’aide d’une vanne aiguille sur une feuille de zireonium de masse 
connue, d'environ 210 mg. Cette feuille d'épaisseur 0,25 mm tapisse sur 
une hauteur de 4,5 mm un creuset de thorine de 10 mm de diamètre. Le 
zirconium provient de chez « Alpha». Les taux d’impuretés sont: Fe, 450.107; 
Ni, 50.10"; Ta, 150.10 ‘; Hf, 60.10 "; Cr, 80.10-*; O, 900.107"; Al, 
50.107"; C, 100.10 *. 
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On envoie ensuite sur l’oxyde ainsi préparé de petites quantités succes- 
sives bien connues d'oxygène, ên, de l’ordre de 7.10-* mole et l’on mesure 
les quantités de chaleur ôg qui se dégagent. On en déduit la grandeur 
êqlèn (0/Zr). L'oxygène est très rapidement consommé, sauf comme nous 
le verrons plus bas pour O/Zr > 1,99, et après 20 mn de réaction le micro- 
calorimètre ne détecte plus aucun effet thermique. On effectue ainsi environ 


u À 


“ho, 


Zra+zr0,. 


Zr 0 
Kkcal mol” + 


XXXX XX x 


ns... 


300 








D —— ef ne A ft gs fe 

180 185 190 195 200 

x dans Zr0,s 

hi, (O/Zr) pour les phases Zra + Zr O:_,, Zr O:….. 
Limites de phases d’après : 

x x x x Domagala et Mac Pherson; 


— — — Ruh et Garrett; 
Hearts Gebhardt, Seghezzi et Dürrschnabel. 


45 oxydations élémentaires entre O/Zr — 1,7 et O/Zr = 2. On obtient 
finalement un cylindre de zircone blanche qui se détache aisément de la 
nacelle de thorine. 

Il est possible de calculer ÿ, (0/Zr) ainsi qu’il a été démontré antérieu- 
rement (*) à l’aide de la relation 

.(0/Zr) =— À (0/Z)—RT, 

à condition que « la quantité de chaleur restant à dégager lorsqu'on ne 
détecte plus aucun effet thermique soit négligeable debant èq. On peut 
montrer qu'il en est bien ainsi en procédant de la même manière que dans (*) 
lorsque la consommation de l’oxygène est uniforme à la surface cylindrique 
de l'échantillon, ce qui impose d'utiliser des cylindres de faible hauteur 
pour lesquels la partie supérieure proche de l’arrivée de l'oxygène ne 
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consomme pas plus d'oxygène que la partie inférieure. En utilisant les 
valeurs des coefficients de diffusion chimique déterminés par Mallett, 
Albrecht et Wilson ('} à 13000C et les valeurs extrapolées à partir des 
mesures effectuées entre 950 et 12000C par Debuigne (*) nous vérifions 
dans ce cas que </ôq est nettement inférieur à 4 % pour les échantillons 
d'épaisseur 0,25 mm que nous avons utilisés aussi bien pour le zirconiuma 
que pour la zircone. Indiquons de plus que l’on dispose d’un critère simple 
permettant de vérifier que la consommation de l’oxygène est bien uniforme. 
On peut montrer en effet que dans le cas contraire la courbe expérimentale 
— êgjèn (0/Zr) — RT diffère de kÿ, (0/Zr), se caractérisant par un nivel- 
lement du relief et un élargissement des domaines monophasés (°). 


Le coefficient d'étalonnage du microcalorimètre se calcule aisément en 
remarquant que J ho, (O/Zr) d (0/Zr) n’est rien d'autre que (AHi55, 
0 


l’enthalpie de formation standard de ZrO, à 1573 K dont la valeur est 
connue. Nous avons adopté (AH°)15:3 — — 259,3kcal.mol”! (*). L’en- 
semble des valeurs de h},(0/Zr) entre O/Zr = 0 et O/Zr = 2 qui permet 
de calculer l'intégrale a été obtenu par microcalorimétrie et sera publié 
par ailleurs (°). 


Nous avons effectué quatre séries d'expériences et le critère indiqué plus 
haut nous a permis d’en retenir une dont les résultats sont reportés sur 
la figure, ainsi que les limites de phases déterminées par Domagala et 
Mac Pherson (‘), par Ruh et Garrett (*) et par Gebhardt, Segrhezzi et 
Dürrschnabel (!°). Ces dernières mesures en particulier qui sont actuellement 
considérées comme les plus sûres sont compatibles avec nos résultats. 
Dans le domaine biphasé Zr « — Zr0,,, hÿ, doit conserver une valeur 
constante. C’est ce que nous observons effectivement, la dispersion des 
valeurs expérimentales étant de +2 % autour de la valeur moyenne 
où, — — 258,6 kcal.mol‘, On doit s'attendre à ce que hÿ, (0/Zr) subisse. 
une discontinuité à la limite entre les domaines biphasé et monophasé (11). 
Nous ne l’avons pas fait apparaître sur la figure car cette discontinuité 
semble plus faible que la dispersion des mesures. Les deux derniers points 
sont connus avec une incertitude supérieure à celle affectant les autres 
mesures car la consommation de l'oxygène est plus lente. C’est pourquoi 
nous avons représenté la fin de la courbe en pointillés. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() P. GERDANIAN et M. Dons, J. Chim. Phys., 62 (9), 1965, 1010-1017. 

@) P. GERDANIAN et M. Done, Thermodynamics of nuclear Materials, I À. E, À., 
Vienne, 1968, p. 41-54. 

@) J. F. MarRucCCo, P. GERDANIAN et M. Done, J. Chim. Phys., 67 (5), 1970, p. 906-913. 

() M. W. Mazzerr, W. M. AzBRECuT et P. R. Wizson, U.S.A.E.C. BMI, Report 1154B, 
1957, p. 1-14. 

6) J. DesvieNe Métaux-Corrosion-Industrie, 43, 1967, p. 89-108, 186-203 et 235-258. 

() G. BourEaAU et P. GERDANIAN, High temperatures-high pressures (à paraître). 
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() D. R. Sruez (Project Director), J.A.N.A.F, Thermochemical tables, First Addendum 
PB 168370 — 1, 1966. 

(5) R.F, DomaGaLa et D. J, Mac PHErsON, Trans À.I.M.E., 200, 1954, p. 238-246. 

(€) R. Rux et IH J. GARRETT, J. Amer. Ceram. Soc., 50 (5), 1967, p. 257-261. 

(9) E. GEBHARDT, H. D. Secuezzi et W. DURRSCHNABEL, J. Nucl. Mater., 4 (3), 1961, 


p. 241-254. 
(:) O. KuBascuewski, E. L. Evans et C. B. Azcocx, Metallurgical THerRORERT 


4e éd., 1967, Pergamon Press, Oxford, p. 52. 
Laboratoire 
des Composés non stoechiométriques, 
Université de Paris-Sud, 
Bât. 415, 
Centre d'Orsay, 
91-Orsay, Essonne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Formation électrochimique d’électrodes métalliques 
chélatées. Électrodes d’acétylacétonates de Cu", de Co" et de Co", Note (*) 
de M. Bexsamx Scureiser, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie la formation électrochimique de couches solides d’acétylacétonates 
de Cult, de Coil et de Coll! sur les électrodes de leurs métaux respectifs. Ces couches 
sont préparées par polarisation anodique du métal choisi dans une solution aqueuse 
du chélatant, ce milieu constituant l’électrolyte. La formation des couches de 
chélates aux dépens du substrat métallique est étudiée par des méthodes électro- 
chimiques. La formation successive des chélates des deux valences Coïff et Coll 
a pu être mise en évidence, tandis que pour le cuivre, seul le chélate de Cul! a pu 
être obtenu. 


Certains chélates métalliques possèdent d’intéressantes propriétés élec- 
trochimiques, et notamment électrocatalytiques [(*), (?)]. D'autre part, la 
formation d’électrodes à partir de ces composés présente souvent des diffi- 
cultés, particulièrement en ce qui concerne la qualité du contact chélate- 
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métal support. Nous avons montré (‘) que, dans certaines conditions, 
il est possible de former électrochimiquement ce genre d’électrodes. Dans ce 
cas, le métal support fournit l’ion métallique du chélate et le contact 
métal-chélate est évidemment parfait. 

La formation de ces électrodes chélatées est réalisée par polarisation 
anodique du métal considéré dans un électrolyte constitué par une solution 
aqueuse du chélatant et étudiée au moyen de techniques électrochimiques 
courantes. Pour que cette méthode soit applicable, il faut que le chélatant 
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présente une suffisante dissociation ionique en solution aqueuse. C’est 
notamment le cas pour l’acétylacétone ou 2.4-pentadione, dont la forme 
énol (environ 15 % du produit en solution dans l’eau) a un pK d’environ 
9 à 250C. D'autre part, la solubilité du produit dans l’eau (environ 170 g/l 
à 250) est suflisante. Il est également nécessaire que le chélate métallique 
produit soit suffisamment insoluble et stable en solution aqueuse pour 
former une couche solide à la surface du métal support. C’est le cas des 
acétylacétonates de cuivre et de cobalt avec lesquels on a pu réaliser des 
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électrodes, dont la formation est étudiée par l'analyse des courbes I = f (V), 
obtenues par des techniques potentiocinétiques courantes (voltammétrie 
cyclique très lente, environ 5,5 mV/s). 


Conditions générales des expériences. — Électrolyte : solution aqueuse 
saturée d’acétylacétone (Eastman n° 1088 redistillé 2x), pH environ 
3,3-3,6 (ce pH peut être ajusté à des valeurs variables à volonté entre 
3,6 et 7,7 par addition d’acétylacétonate de sodium; température : 21-220, 
Opération en présence de l’oxygène de l’air. Pas d’agitation. Toutes les 
valeurs de V appliqué sont notées par rapport à l’électrode au calomel/KCI 
sat. (E. C.S. dans le texte). Les métaux sont purs (pour spectroscopie 
Johnson-Matthey) et polycristallins. Le traitement de l’électrode support 
est le suivant : pour le cuivre et le cobalt, polissage spéculaire à la pâte 
diamantée, lavage à H,0 distillée, suivi, pour le cuivre seulement, d’un 
traitement cathodique énergique (— 24 V) dans un bain de KCN à 10 % 
afin d’arracher, par dégagement violent de H., les impuretés superficielles 
apportées par le polissage. Ce traitement cathodique influe d’ailleurs, si 
non sur l'aspect qualitatif, mais sur les valeurs quantitatives des 


courbes I = f(V). 
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Avec le cuivre, on obtient ainsi la courbe I — f (V) de formation de la 
couche d’acétylacétonate de Cu" {fig. 1). C’est une courbe de passivation 
typique dont le sommet, correspondant à peu près au potentiel de passi-, 
vation E,, est particulièrement bien développé. La formation de la couche 
d’acétylacétonate de Cu” est pratiquement totale aux environs de 
+ 4,5 V/ECS. Enfin, le retour vers les valeurs cathodiques du voltage 
appliqué n’est pas suivi de destruction de la couche ainsi formée. Le fait 
qu'il n’y a qu'un sommet visible montre que la formation du chélate 
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bivalent est seule perceptible. Ceci reste vrai quand on varie la vitesse des 
cycles imposés. La correction de chute ohmique, très importante dans un 
tel milieu n’a pas été faite, ce travail préliminaire étant purement qualitatif. 
Visuellement, à la fin d’un tel cycle, l’électrode présente à sa surface une 
couche homogène de couleur mauve, du chélate de Cu”. La position du 
sommet E,, c’est-à-dire la plus ou moins grande facilité avec laquelle se 
forme la couche de chélate, dépend du pH de lélectrolyte. La figure 2 
montre cette dépendance qui est due à la solubilité et à l'instabilité du 
chélate, de plus en plus élevées au fur et à mesure que le pH diminue. La 
position du sommet E, dépend également du traitement antérieur et 
notamment du traitement cathodique de l’électrode. La figure 3 montre 
ces relations : à polarisation cathodique égale (— 24 V), plus ce traitement 
est prolongé, plus le sommet E, se déplace vers les valeurs anodiques, 
c’est-à-dire que la formation de la couche devient de plus en plus difficile. 
Ce comportement peut être expliqué par la production d’une zone d’épais- 
seur variable d'hydrogène dissous par le métal et qu’il faut d’abord oxyder 
anodiquement avant que la formation de la couche de chélate puisse être 
possible. D’autres essais semblent confirmer ce point de vue : notamment 
l'allure des courbes I — f (4) à potentiel anodique imposé constant de même 
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que l’augmentation de surface, proportionnelle à la durée de polarisation 
cathodique, des courbés coulométriques, ainsi que l’allure des courbes du 
potentiel de l’électrode de cuivre E,, (préalablement polarisée cathodique- 
ment, ou non polarisée, puis plongée dans l’électrolyte d'essai), en fonction 


du témps (fig. 4). 
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Avec le cobalt dans les mêmes conditions que pour le cuivre, mais sans 
polarisation cathodique préalable, en utilisant toujours la méthode de 
voltammétrie cyclique; on obtient successivement deux sommets de forma- 
tion (fig. 5). Le premier coïncide avec l'apparition d’une couche rose sur 
l’'électrode et correspond à la formation de l’acétylacétonate de Co"; le 
second coincidant avec l’apparition progressive d’une couche verte, corres- 


pond à la formation de chélate de Co!!, 


Le fait qu'avec cette méthode, on peut obtenir des électrodes recouvertes 
de couches de chélates autres que les acétylacétonates, la rend d'emploi 
assez général. 


(*) Séance du 4 octobre 1971, 
(@) M. Savv, B. ScnHREIBER et G. MAGNER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 863. 
@) M. BonNNEMAY, GC. Lamy et M. Savv, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 879. 


Laboratoire  d’ Électrolyse 
du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Méthode utilisant 
une colonne dont la température constante dans le temps varie exponentiel- 
lement avec l’abscisse longitudinale. Note (*) de MM. Mhicuez Farscner 
Mourax-Hassaxe Gurrmoucue et Jrax-Maurice VerGvauD, présentée 


par M. Gaston Charlot. 


Une nouvelle méthode de chromatographie est présentée. La température de 
la colonne est constante dans le temps et varie de façon exponentielle avec 
l’abscisse longitudinale. Cette variation de la température est réalisée avec un fil 
électrique résistant enroulé autour de la colonne, dont le nombre de spires par 
unité de longueur de colonne varie selon une progression géométrique le long de 
celle-ci. La théorie élaborée permet de déterminer le temps de rétention d’un soluté, 
et les calculs ont été résolus à l’aide d’une intégration graphique. Les valeurs ainsi 
calculées des temps de rétention sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. 


Nous avons présenté précédemment [(*) (?)] la chromatographie avec 
gradient longitudinal de température établi. Dans le cas de cette méthode, 
la température est constante dans le temps, et elle varie linéairement 
avec labscisse prise le long de la colonne. En poursuivant cet axe de 
recherches, nous avons été amenés à étudier des lois différentes de la 
variation de la température avec l’abscisse longitudinale. Aïnsi, nous 
proposons une nouvelle méthode qui est réalisée avec une colonne dont 
la température locale varie de façon exponentielle avec l’abscisse 
longitudinale. 


Plusieurs hypothèses simplificatrices sont formulées : 10 la vitesse 
linéaire locale du gaz vecteur est constante le long dé la colonne; . 

20 l'équilibre thermique est réalisé, et la température de la colonne 
varie de façon exponentielle avec l’abscisse longitudinale. 

D’après la seconde hypothèse, la température T; à l’abscisse æ de la 
colonne est définie par la relation 


æ 


a) DST + MT) |; 
dans laquelle : L est la longueur de la colonne, T,, T+ et T; repré- 
sentent les valeurs de la température respectivement à l'entrée, à 
lPabscisse æ, et à la sortie de la colonne; T, est la température de 
l'enceinte environnant la colonne {c'est la valeur limite inférieure de 
la température qu’aurait la colonne à l’infini). 

La valeur locale du gradient longitudinal de température est obtenue 
en différentiant la relation (1) par rapport à x : 


dl  Te—T, TT 
@ me rep 
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Or en chromatographie isotherme, la vitesse de propagation du soluté 
à l’abscisse x peut être définie par la relation {3) si l’on utilise la première 
hypothèse simplificatrice {*) : 


dx L 
6) Di 


tx étant le temps de rétention isotherme expérimental du soluté à la 
‘température T. 

En utilisant les relations (2) et (3), on obtient la différentielle reliant 
le temps et la température, 
1 Lx 


RET. | TT, 


5 dT.. 
Loge LT ET 


(4) di = 


L'intégration de l’équation (4) entre la température T, et la tempé- 
rature Ti, permet de définir le temps de rétention t# -du soluté élué 
avec notre méthode : 


6) t, : f 1 br gr. 
Re 
TT 








L’équation (5) demeure valable pour définir le temps de rétention 
de l’air égal à celui du gaz vecteur. Par soustraction du temps de réten- 
tion de l’air à chaque membre de l’équation (5), on obtient la valeur 
du temps de rétention du soluté corrigé du temps de rétention de Pair : 


(6) 4, = pi fear 
T° cor Lo [ET AR PT . 
ET ET. 


Les intégrales des équations (5) et (6) sont transcendantes, car fr 
est une fonction exponentielle de l’inverse de la température absolue T. 
Mais elles peuvent être résolues de façon graphique si l’on a déterminé 
de façon expérimentale la variation du temps de rétention isotherme 
du soluté avec la température d’élution. 

Expérimentalement, la variation exponentielle de la température avec 
labscisse longitudinale de la colonne est réalisée avec une résistance 
électrique isolée, enroulée autour de la colonne de telle sorte que la 
longueur de fil résistant par unité de longueur varie le long de celle-ci 
selon une progression géométrique : 


N. [NT 
D R=IRl 


la longueur de fil résistant enroulé par unité de longueur de colonne 
étant : N, à l’abscisse x, N, à l’entrée de la colonne et N, à la sortie. 
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Le premier terme de la progression est N, et la raison est [N,/Ns] 
Les conditions opératoires sont : 

Chromatographe « Perkin-Elmer » F 7. 

Colonne : longueur, 2 m; diamètre intérieur, 4 mm. 

Phase stationnaire : squalane 5 % sur Chromosorb P 60/80 mesh. 
Gaz vecteur : hélium, débit, 46 cm°/mn; pression entrée, 1,35 bar. 
Solutés : normal-octane, normal-nonane, normal-décane. 
Températures : injecteur, 2000C; détecteur, 2000C; 


Ts = 140,50C; Tr = 105,50C; T. = 96,20C. 
Les valeurs expérimentales des temps de rétention des solutés obtenues 
avec notre méthode peuvent être comparées aux valeurs calculées par 


intégration graphique à l’aide de la relation (6). On constate ainsi que 
ces valeurs sont très voisines (exprimées en secondes) : 


tr cor n-octane n-nonane n-décane 





Expérimentaux ............... 149,6 298,5 594,4 
Calculés.; suisses 148,1 297,5 594,2 


(*) Séance du 4 octobre 1971. | 
(@) M. Farscner et J.-M. VERGNAUD, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 219. 
@) M. Farscner et J.-M. VERGNAUD, J. Chromatog., 47, 1970, p. 297. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Relation entre la réactivité à l'attaque à potentiel 
contrôlé des anciens joints y des alliages fer-nickel et leur teneur en nickel 
déterminée à la microsonde électronique. Note (*) de Mme Louiserre 
Paiesrer, MM. Marc Aucoururier et Pauz Lacousr, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La classification des structures apparaissant par refroidissement des 
alliages fer-nickel à faible teneur en nickel, en ferrite « équiaxe » et en 
martensite « massive » suivant la teneur en nickel, la vitesse de refroidis- 
sement et la présence en insertion d’impuretés telles que le carbone reste, 
malgré de nombreux travaux [(‘), (?), (*)] très controversée. Nous avons, 
dans des travaux antérieurs, émis l’hypothèse d’une évolution continue 
des structures résultant d’une variation continue des mécanismes de trans- 
formation; cette continuité se dégageait notamment des études de diffu- 
sion dont la sensibilité à la nature des interfaces est bien connue; or le 
rôle des interfaces dans la définition des microstructures et la connais- 
sance des mécanismes mis en jeu est très important. Par ailleurs, le change- 
ment continu d'énergie interfaciale constaté par diffusion a pu être relié 
dans une Note précédente (*) aux évolutions en composition mises en 
évidence à ces mêmes interfaces, par la méthode potentiocinétique. Cepen- 
dant ce lien demandait d’être approfondi par une étude systématique 
des courbes de polarisation anodique de ces alliages, liée à des observations 
micrographiques après attaques à potentiel contrôlé et étude à la micro- 
sonde de Castaing. C’est l’objet de la présente Note. 

19 Les alliages élaborés par frittage sont traités pendant 24h à 11800C 
en tube de silice scellé sous atmosphère confinée d’argon. Les teneurs en 
impuretés sont respectivement : 100.10-°C, 30.100, 10.10 * N. 
Pour chaque teneur, deux modes de refroidissement sont mis en jeu : 

— refroidissement à 1500/h; 

— trempe dans un mélange neige carbonique-alcool, c’est-à-dire à 
température voisine de — 600C. 

— Les évolutions du potentiel critique E. défini précédemment [(*}, (°)] 
en fonction de la teneur en nickel et pour les deux modes de refroidis- 
sement sont données dans la figure 1. 


Notons que les courbes s’'écartent-de façon relativement importante pour une teneur 
supérieure à 6 % de nickel, deviennent sensiblement parallèles, avec un intervalle 
constant de 5 à 10mV, pour des teneurs supérieures à 12 % de nickel; il faut 
remarque que la gamme de teneurs comprises entre 6 et 12 % correspond précisément 
à la marge généralement admise dans laquelle les auteurs situent la transition entre 
ferrite équiaxe et martensite massive. 


— Pour préciser l’origine de ces différences de potentiel E, caracté- 
ristique des microstructures, à 8 et 10 % de nickel notamment, nous 
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effectuons des attaques à un potentiel inférieur, puis supérieur à E,. 
(dans ce dernier cas la valeur du potentiel est choisie sur le prolongement 
de la courbe représentant l’évolution du potentiel critique au-delà du 
domaine de transition). Pour les alliages refroidis lentement, ces attaques 
à un potentiel inférieur à E. révèlent la matrice (fig. 2 à) alors que les 
anciens joints y, épousés ou non par la structure &, sont attaqués sélec- 
tivement à un potentiel supérieur à E. (fig. 2 b); par contre, aucune 
différence sensible d’attaque ne s’observe pour les alliages trempés dont 
les anciens joints Y ne sont pas visibles (fig. 3). 


4 
E/ECS % Ni en poids 
2. 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 e 





- 50 mV 


Trempe 





-100 mV 377 Refroidissement lent 
a 


-120 mV 


145 mV | 
-160 mV |. 


- 175 ne 
-185 nv} 





Fig. 1. — Courbes d'évolution du potentiel critique des alliages fer-nickel 
en fonction de la teneur en nickel pour deux modes de refroidissement. 
Fer-nickel : Recuit 24 h à 1180°C sous atmosphère d’argon en ampoule scellée. 


Trempe CO: + alcool; 
—+—.— Refroidissement 1500C/h. 


— Les analyses à la microsonde de Castaing révèlent un enrichissement 
extrêmement important en nickel à l’aplomb des anciens joints y des 
structures refroidies lentement : | | | 

— Pour l’alliage à 8 % de nickel, les anciens joints y distincts des inter- 
faces de la structure peuvent contenir jusqu’à 11 % en poids de nickel; 
si les joints « se superposent aux anciens joints y, la teneur peut 
atteindre 14 % de nickel. 

— Pour l'alliage à 10 % de nickel, l’hérédité structurale est presque 
totale; les interfaces « épousent done les joints y enrichis jusqu’à 15,5 % 
en nickel; la matrice est appauvrie avec une teneur moyenne de 9% 
en nickel; certaines zones voisines des joints y ne contiennent que 7,7 % 
de nickel. 

Les alliages trempés présentent quelques variations ne dépassant cepen- 
dant pas 4 % en concentration de nickel entre la matrice et les interfaces. 
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20 Ces constatations nous pérmettent d’expliciter, en raisonnant sur les 
mécanismes de transformation, la notion de structure « intermédiaire ». 
Étant donné l'écart de température entre les limites supérieures des 





; Fig. 2 a. — Aspect micrographique d’un échantillon à 10 % de nickel 
refroidi à 150°C/h, après attaque de 5 s au potentiel E — — 140 mV/ECS. (G x 400.) 


Fig. 2b — Aspect micrographique de la même plage 
après attaque de 5 s au potentiel E = — 100 mV/ECS. (G x 400.) 








Fig. 3. —— Aspect micrographique d’un échantillon à 10 % de nickel trempé à 


600, 
après attaque de 5 s au potentiel E = — 95 mV/ECS. (G x 200.) 


Fig. 4. — Aspect micrographique d’un échantillon à 4 % en poids de nickel refroidi 
lentement, après attaque de 5 s à Ec = — 150 mV/ECS. (G x 200.) 


divers diagrammes d'équilibre [(*}, (*)] et la limite d'apparition de la 
phase «’ formée par cisaillement définie par le diagramme de Jones et 
Pumphrey (‘), l'apparition de telle ou telle microstructure est condi- 
tionnée par l'intervention plus ou moins importante d’une diffusion limitée 
aux anciens joints y. 
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— Pour des teneurs allant jusqu’à 6 % en poids de nickel, cette diffu- 
sion n’est pas négligeable, car si l'écart entre les températures limites du 
domaine biphasé défini à l’équilibre et par Jones et Pumphrey est moins 
important que pour les teneurs supérieures, la température de transition 
y — a d'équilibre est très élevée. Mais comme ces alliages sont à l’ambiante 
hors du domaine biphasé prévu par les différents diagrammes d’équi- 
Hbre {(°}, (°)] il y a possibilité de réhomogénéisation en phase «; eepen- 
dant, le processus diffusionnel aux joints y est intervenu comme le montre 
la micrographie d’un alliage à 4 % de nickel refroidi lentement (fig. 4), 
de plus, l’analyse à la microsonde à l’aplomb des traces des joints y 
décèle un enrichissement en nickel jusqu’à 6 %. La réhomogénéisation 
s’accompagne d’un déplacement des joints, d’où peu d’hérédité structurale 
entre la phase & et la phase mère. 

— Pour les teneurs supérieures à 12 % en poids de nickel, la diffusion 
est beaucoup plus limitée, cependant les joints y restent nettement marqués 
pour les structures refroidies lentement et un appauvrissement de 4 % 
environ en nickel peut être encore décelé à l’aplomb de ces joints pour 
lPalliage à 20 % de nickel; dans ce même alliage trempé, les joints ÿ se 
devinent simplement par le changement d'orientation des plaquettes de 
martensite massive, l’hérédité structurale étant complète, mais ils ne sont 
jamais matérialisés par une attaque sélective. ° 

— Pour les teneurs intermédiaires l’évolution partielle vers l’état 
d'équilibre localisée aux anciens joints y peut être très importante avant 
‘ qu’intervienne l'apparition de la phase #’ par cisaillement et sans possi- 
bilité de réhomogénéisation. 

La distinction morphologique entre ferrite équiaxe et martensite massive 
repose donc sur la détection possible d’un mécanisme de diffusion limitée 
aux interfaces intervenant avant la réaction par cisaillement, mais 
n'implique absolument pas une différence fondamentale dans les méca- 
nismes de transformation au refroidissement. 


# 
— 
a 


éance du 4 octobre 1971. 

1) L. HaBrAkEN et M. EcoNomorouLos, Publ. de l’Université de Liège, Fac des Sc. Appl., 
8, 1968, p. 21 
. R: Sreicx et P.R. Swann, J. Iron and Steel Inst., 203, 1965, p. 48, 
W. S. Owen, E. A. Wizson et T. Bezz, High Strength ‘Materials (Proc. 2rd Berkeley 
nu Conf, John Wiley, 1965, p. 167. 

E, Jorces Mme L. PriesTer, M. AucouruRiEr et P. LacomBEe, Mém. scient. Rev. 

no4, 1970, p. 261-276. 

5) Mme L. PriEsTER, M. AucouTurier et P. LacoMBE, Comptes rendus, 272, série C, 
de p. 2039. 

W.S. Owex et Y. À. Liu, J. Iron and Steel Inst., 163, 1949, p. 132. 
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J. I. GozpsTEeIx et R. E. OGiivie, Trans. À. M. 1. E., 238, 1963, p. 2083. 
F. W. Joxes et W. L PumpHrey, J. Iron and Steel Inst., 163, 1949, p. 121-131. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Viscoplasticité de cristaux métalliques. Influence 
du frottement visqueux sur la vitesse des dislocations. Note (*) 
de M. Maurice Leroy et Mlle Suzaxwxe OrrRer, transmise par 


M. Louis Néel. 


Par la mesure de déformation de monocristaux métalliques soumis à des champs 
magnétiques intenses et pulsés, on étudie l’influence du frottement visqueux sur 
la vitesse des dislocations. La détermination expérimentale du coefficient de 
frottement visqueux entre 4,2 et 300 K permet de faire l’examen critique des divers 
modèles d'interaction dislocations phonons et dislocations électrons. 


Dans la déformation des métaux à haute vitesse (& > 10%s-), on 
peut considérer que la déformation dépend principalement de l’amor- 
tissement visqueux B des dislocations. En effet, la longueur du par- 
cours do pour laquelle la dislocation atteint 90 % de sa vitesse limite 
vaut 


(1) do = 1,40 B 
avec 
@) =, 


.où m est la masse de la dislocation par unité de longueur et + la 
contrainte exercée. 

Les mesures de frottement interne (‘) et d'atténuation des ultra-sons 
[(?), (9)] conduisent à donner à B une valeur d’environ 107* dyn.s.cm * 
à la température ambiante. Si l’on admet que V/10 < #, < 2 V/3 où 
V est la vitesse du son, on calcule que 


(3)  8./5l<a<5ol6l 


Aïnsi la dislocation atteint sa vitesse limite au bout d’un parcours de 
quelques distances atomiques. 

En considérant que la vitesse des dislocations vaut », dans le cas 
de grands glissements, on peut écrire que la vitesse de déformation plas- 
tique &, est directement fonction de B et de la densité N; des dislo- 
cations mobiles 


_ Nx br 


& = 


Le ceeflicient d'amortissement B dépend des interactions dislocations- 

phonons, dislocations-électrons et de la diffusion des phonons. Par consé- 

quent, 1l varie selon la température. On peut calculer B en évaluant 

la perte totale d'énergie due au mouvement d’une dislocation. Si n est 
GC. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, No 17.) Série CG — 72 
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la viscosité du milieu, on montre que pour les dislocations vis et coin 
on a respectivement 

bn 
8 7x ai 


bn 


De Srû—v) à 


et B. 5 


où a, est les rayons du cœur de la dislocation et y le coefficient de 
Poisson. La viscoisté n est la somme de deux termes, la viscosité pho- 











_111201 
+ _TK 
1% \ 
Fig. 1. — Courbes expérimentales comparatives de l’écoulement viscoplastique £ dans le. 


plan basal (0001) de cristaux de zinc selon la température. Valeur du champ induc- 
teur : 4,7 Wb.mr?, 


nique ? et la viscosité électronique n. On démontre [(‘), (°)] que 


EKy 
5 -EK 
6) LT 





où K, est la conductivité thermique, G, la chaleur spécifique due 


aux phonons, E, l’énergie thermique totale, V la vitesse moyenne de 
Debye et | 


3 
te = 9.10#.h (3 r° N)°5 cp, 


où N est le nombre d’électrons par centimètre cube et p la résistivité 
électrique du métal. Afin de mettre expérimentalement en évidence la 
variation de (4) avec la température nous avons sollicité des éprouvettes 
monocristallines planes et annulaires par des champs magnétiques 
intenses et pulsés et mesuré l’écoulement viscoplastique résultant (°). 
Le champ magnétique de 4,7 Wb.m”* a été pulsé de 50 us entre 293 
et 5K. Les éprouvettes étaient en plomb, zinc, aluminium, cuivre. 
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courbe experimentale € 


courbe théorique 1 






0 50 100 150 200 T°K 


Fig. 2. — Courbe expérimentale de l’écoulement viscoplastique : et courbe théorique 
du coefficient d'amortissement phonique selon la température. Cas du cuivre. 








2 E% 
1.10? courbe experimentale € % 
ZBi 
dyns.ent 
10 
courbe theorique 1 
ZB; 
0 50 100 150 200 TK 
Fig. 3. — Courbe expérimentale de l'écoulement viscoplastique < et courbe théorique 


des coefficients d’amortissement électronique et phonique selon la température. Cas 
de l’aluminium. 


Les mesures de la déformation plastique selon les directions (exemple, 
fig. 1) ont permis d'établir les courbes de viscoplasticité et de mettre 
en évidence les contributions respectives des viscosités électronique et 


phonique et de comparer nos valeurs expérimentales à celles, théoriques, 
de Mason (°). 
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Pour le cuivre (fig. 2), seule intervient la viscosité phonique, tandis 
que pour l’aluminium le pic de déformation vers 40 K indique une contri- 
bution importante de la viscosité électronique (fig. 3). 

Pour le zinc, l’écoulement viscoplastique dans le plan basal est faible 


et les maximums de déformation sont obtenus pour les directions [1120| 





(fig. 1). 
Le rapport des coefficients d’amortissement visqueux à 7 et 78 K est 
B:x 
= 0,43. 
Bxk 


Dans le cas du plomb nous avons pu comparer nos résultats expéri- 
mentaux avec ceux de V. P. Parameswaran (*) et de W. P. Mason 
(tableau). : 


TABLEAU 


Comparaison des coefficients d’amortissement B pour le plomb (10-* dyn.s.cm?). 


293 K 78K 4,2K 
V. P. Mason.........,....... 3,70 1,24 1,50 
W. P. Parameswaran.......... 3,43 2,22 1,52 
M Éeroy.: inner saunas — 2,42 1,5 


Les résultats expérimentaux de V. P. Parameswaran obtenus par mesure 
du déplacement des dislocations sont concordants avec les nôtres. Celle 
de Mason dans le domaine supraconducteur (B — 1,50.10-* dyn.s.em”*) 
est proche des valeurs expérimentales, mais il n’en est pas de même 
aux températures plus élevés. 


(#) Séance du 11 octobre 1971. 
() G. A. Arers et D. O. THompsoN, J. Appl. Phys., 82, 1961, p. 288. 
@) W. P. Mason, in Dislocations dynamics, 1968. 
(@) À. HIKATA et C. ELBAUM, Phys. Rev. Letters, 18, 1967, p. 750. 
(+) V. P. PARAMESWARAN et J. WEERTMAN, Scripta Metalurgica, 3, 1969, p. 477-480. 
6) W. G. FERGUSON, À. Kumar et J.E. Dorn, Acta Met., 16, 1968, p. 1189. 
(5) M. Leroy, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 899. 
École Nationale Supérieure 
dé Mécanique, 
Laboratoire de Physique du Métal, 
8, rue du Maréchal-Joffre, 
44-Nantes, 
Loire-Atlantique. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Jniteraction des élongations dues aux zones 
de Guinier-Preston avec la bande de Kikuchi 200 dans l’alliage Al-4 % Cu. 
Note (*) de Mlle Axe Hauer et M. Pierre Hayuanx, transmise par 
M. Jean-Jacques Trillat. 


La tramée due aux zones G. P. dans l’alliage Al-4 % Cu ayant subi un revenu de 
quelques heures à 1000C voit son intensité annulée ou renforcée selon sa position 
à l’intérieur de la bande de Kikuchi 200. Cet effet pourrait permettre d'étudier l’ab- 
sorption à l’intérieur de la bande de Kikuchi. 


Le diagramme de diffraction d’une lame mince d’aluminium d’une 
épaisseur de l’ordre de 1000 À, présente lors de l’interaction systéma- 
tique 200, une bande de Kikuchi, bordée d’une ligne d'intensité faible, 


Kikuchi 





Fig. 1. — Axe systématique [200] d’un C. F. C. (aluminium). 


correspondant à la ligne 200, et d’une ligne lumineuse, correspondant à la 
ligne 200 ; apparaissent également les lignes d’indices multiples (fig. 1). 
A partir de la ligne 200 et jusqu’au-delà de la ligne 600, existe une zone 
à l’intérieur de laquelle le fond continu est peu intense, le contraste à 
l’intérieur de cette zone étant fonction de l'orientation et plus préci- 
sément de la position de l’axe de zone par rapport au faisceau incident. 
Encore mal expliquées, cette région de faible intensité et la bande de 
Kikuchi ont été interprétées à l’aide de la mécanique classique et de 
la mécanique quantique {(‘}, (*)]. On peut admettre que les électrons sont 
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canalisés entre les plans atomiques parallèles aux plans (200) et subissent 
une diffusion avec ou sans perte d’énergie. On peut aussi représenter la 
diffusion inélastique ou quasi élastique à l’intérieur des bandes de Kikuchi 
par une distribution continue de points d’ondes sur des surfaces de dispersion 
d'énergies diverses. L'orientation détermine des régions d’absorption 
maximale et minimale. 


À ce phénomène de diffraction de Kikuchi, nous avons voulu superposer 
un autre phénomène de diffraction qui soit initialement indépendant du 
premier, qui puisse être aussi d’origine élastique ou inélastique, et nous 
avons choisi les élongations dues aux zones de Guinier-Preston dans 


























Fig. 2. — Orientation des diagrammes de la figure 8. 


alliage aluminium-cuivre. Nous pensons que certains effets de résonance 
pourraient apporter une contribution à l’étude des lignes de Kikuchi 
et à celle de la précipitation. : 

Notre alliage Al-4 % Cu (*) est homogénéisé, trempé à partir de 5400C 
dans la glace fondante, puis subit un revenu dans un bain d’huile à 1000C 
d’une durée pouvant varier de 4 à 24 h. Il est ensuite aminci dans un 
bain d’acide perchlorique et d’alcool éthylique par une méthode de jets. 
On observe l’échantillon au microscope électronique 0. P. L. sous une 


tension de 75 kV. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 3 a. — Diagrammes d’Al-4 9 Cu trempé et vieilli 15 h à 100°C, axe systématique [200]. 
Fig. 3 b. — Diagrammes d’Al-4 % Cu trempé et vieilli 24 h à 1000C, axe systématique [200]. 


Fig. 4, — Diagramme d’Al-4 % Cu trempé et vieilli 24 h à 100°C, axe [200] sans diagramme 
de Kikuchi. 


PLANCHE I Mie ANNIE HAUET 
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Nous nous plaçons en interaction systématique 200, avec l’axe de zone 
le plus près possible de cet axe [200], et effectuons une rotation autour 
d’une direction perpendiculaire à la direction systématique, tout ceci avec 
la précision que nous permet notre platine goniométrique qui possède un 
seul mouvement de rotation autour d’un axe situé dans le plan de 
l’objet. 

Nous étudions l’intensité des élongations dues aux zones de Guinier- 
Preston lorsque la projection sur l’axe [200] de l’intersection de l’axe de 
zone, X, avec le plan de l’écran, se déplace entre l’origine et le centre du 
segment joignant les points 200 et 400. 


Lors de la précipitation, la traînée apparaît d’abord entre les taches 
200 et 400, lorsque le point 200 se trouve hors de la bande peu intense 
limitant la bande de Kikuchi; les deux taches 200 et 400 sont à l’inté- 
rieur de la zone de faible intensité définie plus haut. La traînée devient 
floue au passage de la ligne lumineuse limitant la bande de Kikuchi 200. 
Il semble que l'apparition de cette élongation soit favorisée à la fois 
par la faible intensité du fond continu et par l’interaction possible des 
deux taches 200 et 400. Il faut admettre également que l’on se trouve 
dans une région de la bande de Kikuchi, ou de la bande de canalisation 
où l’absorption d’ondes incohérentes entre elles est faible. Aucune élonga- 
tion n'apparaît dans la partie peu lumineuse de la bande de Kikuchi, soit 
entre l’origine et la tache 200, région où l’absorption est importante (fig. 2 
et 3 a). 

Si l’on prolonge la durée du revenu, l'effet reste le même et l’intensité 
de la traînée croît (fig. 3 b). 

Si l’on déplace le point X vers le centre du diagramme la bande de 
Kikuchi présente une intensité très faible, et, bien que la condition de 
Bragg soit presque réalisée, aucune traînée n’apparaît avant 12 h de traite- 
ment thermique. Au-delà une traînée peu intense relie le spot 200 à la 
tache centrale (fig. 3). 


En position symétrique, la traînée devient intense à l'extérieur du 
segment joignant 200 et 200. 


Aux rayons X, on n’observe pas d’élongation de la tache 200 vers l’ori- 
gine [(*),.(*)]. Il existe dans doute en microscopie électronique un effet 
analogue dont il faudra tenir compte pour une étude quantitative; 
toutefois cet effet est toujours masqué par des effets dynamiques de diffrac- 
tion, et en effet, lorsque la diffraction de Kikuchi n’existe pas, nous 
observons une trainée tout au long de l’axe [200] avec une intensité qui 
possède la périodicité du réseau réciproque (fig. 4). 

La mise en évidence d’une région de la bande de Kikuchi où est absorbée 
l’élongation due aux zones de Guinier-Preston, et d’une région où son 
intensité se trouve accrue, ainsi que l'obtention de certaines conditions 
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d’excitation maximale, nous semblent intéressantes pour l’étude des 
phénomènes liés au contraste et nous envisageons de poursuivre notre 
étude à l’aide d’un filtre de vitesse. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() Lewis T. CHADDERTON, Science Center/Aerospace and Systems Group North Ame- 
rican Rockwell Corporation, June 6, 1968. 

() P. Duvaz, P. HeNoc et L. HENRY, Comptes rendus, 271, série B, 1970, p. 1108. 

() R. GRAF, Thèse Doctorat ès sciences, 1956. 

(*) A. Guinier, Solid State Physics, 1959, V. 9. 


Laboratoire 
de Microscopie électronique. 
Faculté des Sciences, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence de la vitesse de croissance des cristaux d’un 
agrégat polycristallin sur sa densification. Note (*) de MM. Craunr 
Lacour et Max Paurus, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Nous étudions dans le présent travail l'influence de la croissance des cristaux 
d’un agrégat polycristallin sur la densification de cet agrégat au cours du traite- 
- ment de frittage isotherme. Nous établissons, dans un premier temps, une loi de 
densification en partant de la loi classique de croissance des cristaux, loi dans 
laquelle l'accroissement du carré du diamètre spatial moyen des cristaux en fonction 
du temps est supposé constant. Dans un second temps, et en nous appuyant sur des 
résultats précédents (‘), nous proposons une loi de densification, sous la forme 
d’abaques, en fonction du temps.et de l’écart-type du diamètre des cristaux. Enfin, 
nous montrons que cette dernière relation permet le choix de l’écart-type initial 
qui pourra accroître ou réduire la densité finale et conduit à un bon accord avec les 
résultats expérimentaux classiques. 


4. Lor DE FRITTAGE A ÉCART-TYPE DES DIAMÈTRES DES CRISTAUX CONS- 
TANT. — La loi de frittage qui correspond à la réduction du diamètre des 
pores est couramment représentée par la relation 


@ re 


avec : P, porosité au temps t —t; K”, coefficient propre au matériau; 
D, facteur de fréquence du coefficient de diffusion en volume; Q;, énergie 
d'activation de la diffusion en volume; d;w, diamètre spatial des cristaux 
au temps {= 0; T, température absolue de frittage; R, constante des 
gaz parfaits. 

La relation (t) traduit une évolution linéaire de AP en fonction du 
temps avec AP = P, — P et P,, porosité au temps t — 0. Or, l’expérience 
montre que, si la vitesse de densification est quasi constante au tout 
début du traitement thermique, elle décroît rapidement puis tend vers 
zéro avant que la densité théorique soit atteinte. 

Or il est bien connu que ceci est dû essentiellement au fait que cette 
relation ne tient pas compte de l’évolution du diamètre des cristaux en 
fonction du temps. Il est donc nécessaire d'introduire la loi de croissance 
des cristaux de l’agrégat polycristallin pour établir la loi de densification 
de. cet agrégat. 

Si l’on considère la loi classique de croissance des cristaux (2) dans un 
agrégat polycristallin : 


OS = — #9 —""< + dun |, 


avec : ds, diamètre spatial des cristaux au temps t = #t; 
K:, constante; 
Q:, énergie d’activation des sauts atomiques ou ioniques aux joints. 
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Fig. 1. — Comparaison des points expérimentaux de Coble et Burke avec leur courbe 


théorique (en trait plein) et avec les deux courbes théoriques des auteurs qui. sont 
confondues à partir de { = 20. 


Fig. 2. — Variation du terme K, en fonction du temps 
pour différentes valeurs de l’écart-type initial (!). 


En substituant la relation (2) à d;,, dans la relation (1) et après inté- 
gration, on obtient directement une expression de AP qui tient compte 
du grossissement des cristaux : 


2K'D, exp Le Re ; { 
KR ds 
Fe (0) Lo + Ka texp(— Fe). 


Cette relation montre immédiatement que pour un temps suffisamment 
long, le deuxième terme entre crochets est négligeable devant 1/d;1,,; et ainsi 


2K’ D, exp Lt r*) 


4 À 5 —— = À max 
(S) Fr KE dun Pr 





(3) AP = 


sous réserve que l’agrégat conserve sa structure initiale au cours du frittage 
(localisation des pores aux joints). 

Il est intéressant de comparer les conclusions qu’impliquent l’équa- 
tion (3) aux résultats théoriques et expérimentaux de Coble et Burke (?). 
Nous ne discuterons, pour simplifier, que ceux de ces auteurs qui proposent 
une loi de densification en AP — f(Logt) et dont les résultats expéri- 
mentaux se retrouvent assez fréquemment chez d’autres expérimen- 
tateurs. Coble et Burke expliquent l'écart entre leurs résultats expéri- 
mentaux et leur loi théorique (fig. 1, courbe en trait plein) par l’existence : 
d’un gradient de densité dans les échantillons comprimés; ce gradient 
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_modifiant la loi de variation de la densité en fonction du temps. En réalité, 
cet état tient vraisemblablement au fait que la loi de croissance des cris- 
taux que ces auteurs ont utilisée suppose un diamètre initial des cristaux nul. 

En fait, notre loi de croissance des cristaux permet d'observer une 
correspondance assez satisfaisante entre la courbe théorique représen- 
tative de l’équation (3) (fig. 1, courbe pointillée) et les points expéri- 
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Fig. 3. — Variation de la porosité AP = P, — P en unité arbitraire 


en fonction du temps pour différentes valeurs de l’écart-type initial. 


Fig. 4. — Variation de la porosité en fonction de l’écart-type initial 
pour différents temps de traitement isotherme. 


mentaux. Toutefois, on remarque pour les temps faibles un point d’inflexion 
dans les points expérimentaux dont ne rend pas compte la courbe repré- 
sentative de l’équation (3), mais que l'introduction de la variation de 
l’écart-type du diamètre des cristaux va permettre de corriger. 


2. Lor DE FRITTAGE A ÉCART-TYPE DES DIAMÈTRES DE CRISTAUX 
VARIABLE. — L’équation (3) n’est correcte que si le terme K, est constant. 
Or nous avons montré [(‘), (*)] que K, est fonction du temps, par suite 
des variations de lécart-type du diamètre des cristaux de l’agrégat. 
En particulier, nous avons montré que K, tendait vers une valeur limite 
en fonction du temps et cela d’autant plus vite que l’écart-type initial 0, 
était voisin de l’écart-type final st 4,5 db (fig. 2) [db : unité logarith- 
mique du diamètre des cristaux (‘), (*)]. 
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Les valeurs obtenues à partir de l’équation de croissance (5), tirées d’un 
travail précédent (‘), ont été portées dans l’équation ({), puis par inté- 
gration graphique nous avons tracé les courbes représentatives des varia- 
tions de la densification AP en fonction du temps et de l’écart-type 


initial (fig. 3) : 
k: exp (- Êx) 
LE Po 
ka. Kim log (1 + 00) 





Sell 
sul 


(5) 


(0) 


4 (Giim — ©) 108 k2 ‘ 
* a Æ (ep pop —%P Gun —)log x) 


G (log ks)" (im — Go)" 
n.nl 


1 
x fr 1} 
avec ki, k, — Ctes et k, — 1024. 


L'examen des courbes de la figure 3 montre que des densités très diffé- 
rentes peuvent être obtenues suivant la valeur de l’écart-type initial 6. 

On remarque sur la figure 4 l'existence d’une valeur 6, © 0,2 db qui 
conduit au même taux de densification que 0, — 0, Pour 6, < 0,2 db 
la densification sera pour un temps donné d’autant plus grande que & 
sera plus petit, alors que pour 0,2 < 6, < 03, la densification passe par 
un minimum, pour une valeur critique de © (variable avec le temps, 
comme le montre la courbe pointillée de la figure 4). Cette valeur de 
critique est presque constante et voisine de 0,5 db dans un large inter- 
valle de temps. | | 

Ceci montre pratiquement que si les tentatives d’abaissement de c, 
dans le but d'atteindre des taux élevés de densification, n’aboutissent 
pas à une valeur de ©, inférieure à 0,2 db, cette technique est inopérante. 

D'autre part, il est intéressant d’observer que si l’on représenté les 
variations de la porosité AP en fonction du logarithme du temps 
(fig. 1, courbe en trait discontinu), il apparaît un point d’inflexion qui 
entraîne une correspondance plus satisfaisante entre cette courbe théo- 
rique (K, variable, c’est-à-dire & variable) et les points expérimentaux 
qu'entre ces mêmes points et notre courbe théorique (K,; = Cte, 
c’est-à-dire « constant) de la figure 1, courbe pointillée. 


+ Giim L: 108 (1 + c1) {— im D 


az 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

(@) C. Lacour et M. PauLzus, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 653. 

CE) R. L. Co8ce et J. E. Bure, 1Vth International Symposium : Reactivity of Solids, 
Elsevier Publishing Co, 1961, p. 38-51. 

€) M. Pauzus, J. Rech. C. N.R.S. (France), 1963, n° 63, p. 141-183. 


C.N.R.S., Groupe d’ Étude 
et de Synthèse des Microstructures, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur le fractionnement de polymères 
par électrodépôt. Note (*) de M. Mimano S. Jatovié et Mme Jaswna 
Rapové-Apza, présentée par M. Georges Champetier. 


L’électrodéposition de macromolécules chimiquement hétérogènes et polymolé- 
culaires provoque une séparation des espèces suivant leur teneur en groupes carboxy- 
liques. Les courbes expérimentales de distributions sont comparables aux courbes 
ROLE pou les polymères étudiés. 


Les Éésres pouvant être électrodéposés ont une teneur en groupes 
carboxyliques suffisante pour les rendre solubles dans l’eau sous la forme de 
sel d’ammonium. 

L’électrodéposition d’un tel polymère, à partir de sa solution, comporte 
des phénomènes d’électrolyse, d’électrophorèse, de précipitation et d’électro- 
osmose. L’électrolyse provoque l’augmentation de la concentration d’ions 
hydrogène sur l’anode vers laquelle sont transportés, par électrophorèse, des 
macroions carboxyliques; la précipitation de macromolécules non ionisées 
ainsi formées est suivie d’une déshydratation partielle par électroosmose. 

Compte tenu de la polymolécularité et de l’hétérogénéité chimique des 
macromolécules, il est logique d’envisager l’ordre dans lequel sont préci- 
pitées des espèces qui se différencient par leur masse moléculaire et par 
leur teneur en groupes carboxyliques. 

Il a été observé que la première fraction électrodéposée a parfois une 
teneur en groupes carboxyliques inférieure à celle du polymère de 
départ (‘), alors que le polymère restant dans la solution se trouve enrichi 
en groupes carboxyliques (?). 

Le présent travail a pour but de mettre en évidence l'influence de la 
teneur en groupes carboxyliques et de la masse moléculaire sur l’élec- 
trodéposition des polymères. 

PoLYADIPATE DE DIÉTHYLÈNE-GLYCOL. — Ce polymère a été obtenu par 
la réaction de polycondensation du diéthylène-glycol et de l’acide adipique 
en excès. D’après son indice d’acide I, et d’hydroxyle Lu, il est possible de 
‘ calculer le rapport molaire initial du diéthylène glycol et de l’acide 
adipique (r), ainsi que le degré d'avancement de la réaction (p), en posant 
2,56110 (1 — pr). 2,56110 (1—p}r 


Lee + Mu —218pr es + Mu — 218pr 


où Myge — 106,12 et M, — 146,14 sont respectivement les masses moléeu- 
laires de diéthylène glycol et d’acide adipique. Il s’ensuit : 


à : = «- DE LHr 
r 09247;  p—0919 DP= is 2130. 


Résultant d’une polycondensation incomplète de monomères bifonc- 
tionnels en rapport non stæchiométrique (*)}, ce polymère comporte 
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expérimentale 
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Fig. 1 


trois types de molécules linéaires dont les caractéristiques sont indiquées 
dans le tableau I. 

Pour l’ensemble de molécules des types COOH/COOH et COOH/OH, nous 
avons obtenu la courbe de distribution pondérale de l’indice d’acide repré- 
sentée sur la figure 1. 


TABLEAU I 
Type COOH/COOH Type COOH/OH Type OH/OH 


HocotcHicoocHcH:ocHcHd.1 H{ocotcH1,coocH,cH:OCH,CH}, OH HoÏCH:CHOCH,CH0CO(CHCO0}.: 





-0COCH,1,COOH - CH,CH}0CH,CH,0H 
we x perte prhr 21e r)! W=xpr22(t-pli- prier) We xptr2(1e pin re) 
Zwez= 0,8347 X wz 01578 Z w= 00075 
Ukz 2-56110/216 22% +146,14) {k=56110/(216.22 5 +1802) {k}.= 0 
ZW = 38,66 Zwllak = 3,56 Ellis =0 


Une solution du sel triéthylammonium de ce polyadipate de diéthylène- 
glycol à 10 % a été soumise à l’épuisement de polymère par électro-dépo- 
sitions successives. Celles-ci ont été effectuées à la température ambiante, 
sous agitation, avec une densité de courant anodique initiale de 1 mA/cm°. 
Les résultats sont représentés dans le tableau IT et sur la figure 1. 

CoPOLYMÈRE D’ACIDE MÉTHACRYLIQUE ET DE MÉTACRYLATE DE MÉTHYLE. 
— L’acide méthacrylique (0,090 mole) et le méthacrylate de méthyle 
(0,910 mole) ont été copolymérisés en solution toluénique à 1059, avec du 
peroxyde de benzoyle comme amorceur. L’indice d’acide du copolymère 
(1, = 70 mg KOH/g) correspond à une composition moyenne de 0,123 mole 
d’acide méthacrylique et de 0,877 mole de méthacrylate de méthyle. 
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Connaissant les rapports de réactivité pour l'acide méthacrylique 
(r, = 2,2) et le méthacrylate de méthyle (r: — 0,37) (*), par intégration 
de l’équation générale de la copolymérisation (°), on constate que cette 
composition moyenne résulte d’une conversion de 70 % molaires environ. 
La fraction molaire de l’acide méthacrylique dans le copolymère varie 


TABLEAU II 


N9 de | Poids WI 
fc en mg pt. miss Es 


00673 


















[00626 
00547 
00703 
00614 
00677 
00654 



































avec le taux de conversion de 0,204 (I, — 117,69) à 0,042 (I, — 23,68) 
de la façon représentée figure 2 sous la forme de la courbe de distribution 
pondérale de l’indice d’acide. 

Les électrodépositions successives ont été effectuées, dans les conditions 
décrites ci-dessus, à partir d’une solution de sel triéthylammonium de ce 
copolymère à-1 %. Les résultats sont représentés dans le tableau III et 
sur la figure 2. 

L'ensemble des résultats obtenus, nous amène aux conclusions 
suivantes : 

L’électrodéposition de macromolécules chimiquement hétérogènes et 
-polymoléculaires provoque un fractionnement net en fonction de leur 
teneur en groupes carboxyliques. L’indice d’acide des fractions extraites 
s’accroit constamment avec l'épuisement du bain. Le phénomène de préci- 
pitation est donc prépondérant pour la séparation, alors que l’électro- 
phorèse n’a pas une influence décisive. 

L'indice d’acide moyen des fractions électrodéposées est comparable 
à celui du polymère de départ. Cependant, la distribution de l'indice 
d'acide d’une fraction à l’autre se révèle plus étroite que la distribution 
théorique, témoignant d’un fractionnement incomplet dans les conditions 
opératoires utilisées. Il reste à déterminer l’influence de multiples facteurs 
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(concentration et pH du bain, agitation et densité de courant anodique) 
sur l'efficacité du fractionnement par électrodéposition. 

L'influence de la masse moléculaire sur l’ordre de précipitation ne se 
fait pas sentir, si l’on en juge d’après le comportement du copolymère 
d'acide méthacrylique et de méthacrylate de méthyle dont toutes les 


: 


TABLEAU III. 


NO de | Poids we 
fraction! enmg FLE ee 


1138 


















5962 


fractions présentent la même viscosité intrinsèque. La variation de la 
masse moléculaire dans les fractions du polyadipate de diéthylène glycol 
doit être considérée comme une conséquence inévitable du fractionnement 
en fonction de la teneur en groupes carboxyliques terminaux. 


(+) Séance du 11 octobre 1971. 
@) À. R. H. Tawx et J. R. BERRY, J. Oil and Colour Chemist's Assoc., 48, 1965, p. 790. 
@) J.P. Gisoz et J. LanAvr, Journal of Paint Technology, 42, 1970, p. 501. 
&) P. J. For, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1877. 
(*) Rohm and Haas Bulletin, SP-88, 1960. 
€) IL Sxeisr, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1781. 
Institut de Chimie, 
Technologie et Métallurgie, 
Njego$eva 12, Beograd, 
Yougoslavie, 
et Faculté de Technologie 
et Métallurgie, 
Karnegijeva 4, Beograd, 
Yougoslavie. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Analyse cryométrique de la solvatation par les 


ions fluor des particules oxymétalliques issues du fer, chrome, cérium 
et yttrium trivalents. Note (*) de M. Gronces Perir et Mile CurisrianEe 


Bourraner, présentée par M. Georges Chaudron. 


Ce travail a pour but l’étude de la solvatation par les ions fluor de parti- 
cules oxymétalliques; celles-ci se formant lors de la dissolution d’oxydes 
métalliques dans les fluorures et fluosels de même métal ('). 

Ïl est la continuation de précédentes recherches ayant eu trait à la solva- 
tation des ions (ZrO)**, (TiO)** (‘) et plus récemment des ions (Al: O,)** (?). 

La méthode poursuivie nous paraît être, par son mode d'interprétation, 
un exemple intéressant de l’analyse cryométrique. Celle-ci trouvant un 
sens structural dans l’examen critique d’un faisceau de résultats obtenus 
dans une multiplicité de solvants variés. 


Le principe de cette recherche est le suivant : 


Pour un système dissous (Mo)* + + F- formé par le mélange de M,0; 
et de fluorures ou fluosels du métal M (‘). 


a. Nous vérifions que l'ion fluor est en excès, en constatant cryométri- 
quement qu’un ion F- ajouté n’est pas capté. 


b. Nous pouvons alors écrire très généralement : 


1 
MO +2 + AIO). Fm + (e—8)r. 


où les deux inconnues n et y sont à évaluer. 
19 Dans un solvant non fluoré le nombre total de particules (qui toutes 
sont alors cryométriquement actives) est 


1 l 
mes +z—5. 


Le problème reste indéterminé car pour les valeurs fixées de + (qui sont 
connues), et de » (données expérimentalement), il existe toute une série 
de valeurs de n, soumises à la seule condition d’arithmétique chimique de 
conférer à y une valeur entière positive {ou nulle). 


20 Le problème devient déterminé grâce à une seconde numération 
dans un solvant fluoré (où les F7 ne comptent plus par suite du théorème 
de Stortenbecker) donnant v = 1/n. 

C. R., 19791, 2° Semestre. (T. 273, N° 17.) Série C — 73 
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Nous noterons immédiatement les points suivants : 


19 Une variation de v’ en fonction des molarités traduit une variation 
de n, donc de la polymérisation, c’est le cas offert par la solution de AO; 
dans la cryolithe (*). 

20 Une variation de % avec ’ constant, traduit une variation de y donc 
de la solvatation à polymérisation constante (cas offert par ZrOF, dans 
BrK) (‘). Nous en verrons des exemples dans notre travail actuel. 


1 [AT 
Dee 


1 


FeoF 







Yg(NaBr) 


05 
YF 


FeoF a) dans NaBret K Br 
b) dans FK | 


À T = 
0 10 20 30 40 60 60 70 680 90 100 mo/arites xi0* 





Fig. 1 


39 Dans le cas d’une polymérisation le nombre donné pour v' (et w) est 
fractionnaire. Il y a analogie expérimentale avec les résultats donnés par 
Y 8 P 
une syncristallisation. 


Ces deux cas peuvent être discriminés de la façon suivante. 


Dans des solvants différents les syncristallisations ont une grande probabi- 
lité de voir varier leurs caractéristiques analytiques, v’ varie, alors que les 
polymérisations ont une très grande probabilité de donner la même valeur 
pour ce paramètre (°). 

Nous avons étudié jet le système (Mo}* + EF (x = 1) initié par le mélange 
de M:0;, + M,F. Nous avons en effet vérifié qu'il se produit toujours une 
réaction chimique entre ces substances généralisant ainsi les résultats 
obtenus précédemment {(*), (*)}. 


Critique des résultats (voir fig. 1 et 2). 
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Cérium : w tend, pour les deux solvants, CIK et CINa, vers une valeur 
commune de 1/2. La syncristallisation est donc très improbable. 

D'autre part cette valeur est pour Ÿ’ un maximum (w > v). Il n’y a 
donc pas de syneristallisation dans FK, et la polymérisation est donnée 
par v = 1/2{n = 2). 

Pour la zone de molarité ou w — 1/2 (v = 1/2), y = 2. 


=. 
Le K \ms, 


(ET 
fs, 





CeoF 


Ÿ (dans CL Na) 







? 8 (dans CL K) 


os = 
, v’ dans FK 





CeoF a) dans NaClet KCL (donnant V9) 
b}) 7 - FK(Cdonnant y} 





: : l L I 1 
0 20. 40 60 80 100 molarites x 10? 
Fig. 2 


La valeur de vs tend, pour les deux solvants, vers une valeur commune de 1/2; 
v’est constant et égal à 1/2. 


Nous avons done 1/2 (Ce:0:F;)° qui à plus haute dilution (car w varie 
si v’ reste constant) (voir fig. 2) donne une coupure suivant le schéma : 


1 1 1 
5 (Ce: 0; F.)’ = ÿ (Ce: O: F)+ + 5F—. 


J'er : Les résultats sont moins nets pour le fer car la courbe de +’ dans KBr 
. tombe au-dessous de 1/2 (quoique une cassure se révèle pour cette valeur), 
cependant un schéma analogue au précédent, offert par le cérium, semble 
très probable, comme le suggère le résultat obtenu dans BrNa. 


Yürium et chrome : v = 1. Il n’y a donc pas de polymérisation. w n’a 
pu être obtenu par suite de multiples syncristallisations; on peut avancer 
comme la plus probable ?, compte tenu des autres solvatations, la struc- 


ture (Cr (Y) OF). 
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Remarque importante. — Les quasi-paliers sont obtenus ici à des concen- 
trations très élevées pour la cryométrie, de telle sorte que les fonctions 
d’excès des solutions régulières devraient intervenir. C’est peut-être ce qui 


se passe dans le cas du fer (dans KBr) (fig. 1). 


Pour le cérium cette hypothèse ne peut être rejetée que si l’on admet 
par suite de compensations fortuites intervenant dans la relation généralisée 
de Hildebrand-Salstrôm-Flood-Blander (°) {voir aussi (")}, un coefficient 
d'activité correspondant assez faible. 


En résumé nous avons voulu mettre en évidence dans cette publication, 
les méthodes qui permettent de donner un sens structural à un ensemble 
de numérations cryométriques. 


Dans notre cas il se produit finalement un oxyfluorure, dimérisé dans 
le cas du fer et du cérium. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() G. Perir et Mille CH. BoURLANGE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 657. 

€) G. Perir et Mile CH. BouRLANGE, Comptes rendus 270, série C, 1970, p. 937. 

(@) M. Rozin, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1951. 

() G. PETIT, Rev. Hautes Températures et Réfract., 6, 1969, p. 121. 

@) G. PETIT, Rev. int. Hautes Tempér. et Réfract., 6, 1969, p. 45. 

(5) SUNDHEIM, Fused Salts, Mac Graw Hills Book, 1964. 

() Mozzwvn Huaues, Physical Chemistry, 2e éd., Pergamon Press, London, 1961, p. 777. 


Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Électrochimie dans la pyrrolidone-2. Étude 
de quelques composés de l'argent. Note (*) de Mmes Myiène Breaxr 
et Micuëze Portex (‘}, présentée par M. Georges Champetier. 


La formation de précipités AgX et de complexes AgX3 (X — Cl, Br, I, SCN, N:) 

a été mise en évidence dans la pyrrolidone-2 et les constantes correspondantes ont 

été déterminées par potentiométrie (en milieu iodure, il se forme le complexe inter- 

médiaire Ag:17). Les pKA des acides HX ont été déduits de la différence entre les 

constantes vraies et les constantes apparentes. Ces résultats ont permis d'évaluer 

coefficients de solvatation des différents ions en solution suivant l'hypothèse de 
trehlow. x 


Dans un précédent travail (*), nous avons déterminé l'étendue du 
domaine d’électroactivité dans la pyrrolidone-2 (PYRH) aux électrodes 
de platine poli, d’or, d'argent et de mercure, en présence de sels de 
métaux alcalins et d’ammonium quaternaires. À une électrode d’argent, 
la diminution du domaine d’électroactivité consécutive à la présence 
d’halogénures en solution traduit la formation de composés stables entre 
le cation Ag* provenant de l’oxydation de l’électrode et les anions halo- 
génures. La présente Note est consacrée à l’étude de ces complexes et 
précipités. 

Le solvant fondant à 250C, tous les essais ont été effectués à la tempé- 
rature de 300C. 


En milieu non complexant (acide perchlorique, acide nitrique, perchlo- 
rate de tétraéthylammonium 0,1 M), la courbe intensité-potentiel rela- 
tive à l'oxydation de l’argent se situe au voisinage de 0 V. En présence 
de perchlorate d'argent 5.10 * M environ, la courbe traverse l’axe des 
abscisses sans inflexion. Le courant de diffusion relatif à la réduction 
des ions Ag* est proportionnel à la concentration en perchlorate d’argent. 
Les potentiels à courant nul suivent la loi de Nernst : la courbe 
E — f{lg|Ag*}) est une droite de pente 60 mV/unité de lg pour des 
concentrations en cation Ag* variant de 5.107*M à 5.10 * M (pente 
théorique à 300C : 0,0603 V). Par extrapolation à C = 1, on obtient le 
potentiel standard E° du système Ag/Ag* : 


5 E0 = 0,019 V + 0,010 V/système Fc/Fc+. 


Les courbes voltampérométriques d’oxydation de l'argent en présence 
de complexant en concentration 5.107* M présentent deux vagues anodiques 
successives de hauteur égale (fig. 1) sauf en solution d’iodure. Par analogie 
avec les phénomènes observés dans d’autres solvants, le DMF (*), la 
NMP (*) et le DMA (‘), il semble qu'il se forme des complexes solubles 
AgX, et des sels insolubles AgX. L'analyse des courbes relatives au titrage 
conductimétrique d’une solution d’ion X- par les ions Ag* (fig. 2) nous 
a permis de confirmer l'existence de ces espèces et d’en déterminer les 
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Ag+Br 
ou 1/2[AgBr;+Ag} 


{ redissolution de AgBr| 
1 





Fig, 1, — Courbes intensité-potentiel d’oxydation de l'argent en présence de Br— en 
milieu Et;NCIO; 0,1 M. 
Courbe 1 : |Br-| = C = 5.10 M, | Ag* | = 0; 

» 2 |Br-| = C, | Ag+| = C/8; 

» 3:  » ,|Agt|=— C/4; 

» 4: » , | Agt| = C/2; 

» 5: » , | Agt| = 3 C/4; 

» 6 » ; | Ag+ (= = C: 

» 7: » , | Agf| = 5 C/4. 


Lors du tracé de la partie cathodique de courbes l’électrode indicatrice est recouverte 
de précipité. 


formules AgX,, AgX; dans le cas des iodures, nous avons mis en évidence 
un anion intermédiaire Ag,l;. L’oxydation de l’argent s’effectue donc, 
suivant le potentiel de l’électrode, selon deux mécanismes : 


(1) Ag+2X- > AgXs +®, 4 
@) Ag+X- > AgX} + 


Les constantes de stabilité vraies ph: et pô. des différents complexes 
et les produits de solubilité vrais pK, ont été déterminés à partir de 
l’exploïtation des courbes de titrages de X7 par Ag* suivis par poten- 
tiométrie à intensité nulle. La force ionique a été fixée à une valeur 
voisine de 0,1 par addition de perchlorate de tétraéthylammonium. 

Les courbes de dosages en milieu acide perchlorique 0,1 x nous ont 


permis d’atteindre les constantes apparentes à pH 1, pB, et pK. À partir 
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de la différence entre les constantes vraies et apparentes, nous avons pu 
calculer les constantes d’acidité pK, des différents acides halogénés et 
pseudohalogénés selon la méthode utilisée dans la NMP (*). Les diffé- 
rents résultats ont été rassemblés dans le tableau I. 


AR10 78 


Ag3lé 


240 


230 


220L 


210 








200 
0 05 I 


Fig. 2. — Titrage conductimétrique d’une solution de Bu;NI 10? M 
par une solution de AgCIO. 10! M. 


… L’estimation des coefficients de solvatation a été effectuée en utilisant 
l’hypothèse de Strehlow (invariance du potentiel standard du couple 
ferrocène/ferricinium quel que soit le solvant). Les calculs ont déjà fait 
l’objet de nombreuses publications [(*), (*), (*), (°)]. Nous avons utilisé 
la méthode décrite par Trémillon (‘). 


TABLEAU I 


Les valeurs sont données à + 0,3 unité de pK. 





Anions pKs pK pé 8, pK, (HX) PB: 
Chr ne 10,4 10,2 10,6 10,2 0,8 _ 
Br-......... 11,0 11,0 12,1 12,1 Fort : 
Fe hr 14,4 14,4 14,8 14,8 » 41,7 
SCN—....... 8,6 8,3 8,7 8,7 » a 

Russes 7,6 Pas 7,6 Pas > 4,8 _- 


de précipité de complexe 


3 


1072 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (27 octobre 1971) 





L'eau a été choisie comme solvant de référence. Les produits de solu- 
bilité (pK:): et les constantes (pB.). à 30°C ont été obtenus par extra- 
polation graphique à partir des valeurs données dans la littérature (°). 
Les coefficients de solvatation des différents ions sont rassemblés dans 
le tableau II. 

Ces résultats nous permettent de comparer les pouvoirs solvatants 
de la PYRH et de la NMP. Ces deux solvants ont une structure iden- 
tique (?) et des constantes diélectriques voisines, mais la PYRH est 
protique, c’est-à-dire donneur de liaison hydrogène alors que la NMP 


TABLEAU II 


Cation Ag+ : pers — 6,3 





Ks)e 
X à 30°C (pr; à 80°C PET$ PET É ex; 
Cheese ste 9,6 5,2 —7,1 ——2,5 
PP rames 12,1 7,0 —5,2 +1,0 
Essonne 15,9 11,7 —À.,8 +0,4 
SCN......:.... 11,8 8,1 —3,1 + 0,7 
Nimes 8,3 4,0 —5,6 —1,3 


est aprotique. Nous constatons que le cation Ag* est solvaté de façon 
identique par la PYRH et la NMP. Ce phénomène est dû à la présence 
dans les molécules des deux solvants des doublets libres des atomes 
d'oxygène et d'azote. Les petits anions (CI, Br”) sont plus solvatés par 
la PYRH par l'intermédiaire des liaisons hydrogène. Le comportement 
vis-à-vis des gros anions est sensiblement le même dans les deux solvants. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. | 

() Ce travail présente les résultats obtenus par M. Porteix en vue d’une soutenance 
de thèse de doctorat ès sciences. 

@) GC. Sinicxi et M. Porreix, J. Electroanal. Chem. (à paraître). 

() M. BRÉANT, C. Buisson, M. PorrTeix, J. L. SuE et J. P. TERRAT, J. Electroanal. 
Chem., 24, 1970, p. 409. 

() M. BRÉANT et J. GEonGEs, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(6) A. J. PARKER, J. Chem. Soc., À, 2, 1966, p. 220. 

(5) C. BARRAQUE, J. VEDEL et B. TRÉMILLON, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3421. 

(7) GC. Sinicri, Thèse docteur ès sciences, Lyon, 1969. 

(5) L. G. SizLEN et À. E. Marre, Stability Constants of metal ion complexes, The 
Chemical Society, London, 1964. 


Équipe de Recherche C. N.R.S. n° 100, 
associée à l’Institut National 
des Sciences appliquées de Lyon, 
Laboratoire de Chimie industrielle 
el analytique, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, Rhône, 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Extraction de l’europium (11) par un dérivé 
de l’oxine. Note (*) de MM. Azaux Lévèque et Roserr Rosser, présentée 
par M. Gaston Charlot. 


L’extraction de l’ion Eu?+ par la [7 « (O-carbométhoxyanilino) benzyl] 8-hydroxy- 
quinoléine (HL) en solution dans le chloroforme est étudiée par une méthode poten- 
tiométrique. Le composé Eul», 2 HL est extrait dans la phase organique. Sa 
constante d’extraction est 10%, L’extraction des ions Eu**, Zn?* et Sr?+ par ce 
même composé a également été étudiée. 


Pour séparer l’europium dans les mélanges de terres rares, on peut envi- 
sager de mettre à profit le fait que Eu** soit assez aisément réductible 
en Eu** (E, = — 0,35 V) et extraire sélectivement l’ion Eu**, les autres 
terres rares, au degré d’oxydation [Il*, restant en solution. Il faut pour 
cela choisir des complexants qui extraient préférentiellement les cations 
portant deux charges. Une série de composés, dérivés de l’oxine, et donnés 
pour présenter cette propriété a été décrite par F. Umland et coll. (*). 
L'extraction de l’ion Eu°* a été étudiée avec le premier terme de la série, 
la [7 &« (0-carbométhoxyanilino) benzyl] 8-hydroxyquinoléine ou CMAB- 
oxine (que nous représenterons par HL) de formule 


Fo) SEAT US 
Se ral O | O | 


en solution dans le chloroforme. 

Nous avons également étudié l'extraction par ce composé de l'ion Eu‘*, 
de l’ion Zn** qui accompagne Eu** lorsque celui-ci est obtenu par réduction 
par le zinc amalgamé, enfin, de lion Sr**, alcalino-terreux auquel on compare 

fréquemment Eu**. 

La solution de chlorure d’europium (IT) est obtenue par électrolyse à 
potentiel contrôlé, seule méthode permettant d’atteindre des rendements 
voisins de 100 % et des solutions ne contenant que l’ion Eu**. 

Une étude de l’extraction par simples équilibres exige la séparation des 
phases et des dosages qu’il est très difficile, voire impossible, de réaliser 
sans une réoxydation partielle de l'ion Eu**, très réducteur. 

La CMAB-oxine étant insoluble dans l’eau, nous avons employé une 
méthode potentiométrique (?), réalisant ainsi l’extraction dans une cellule 
étanche sous courant d’azote. 
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On suit la variation du pH lors de l’addition d’une base forte à un mélange 
de phase organique contenant HL et de phase aqueuse, initialement acide, 
contenant le cation à extraire. L'analyse mathématique de la courbe 
pH = f (quantité de base ajoutée) permet de déterminer la formule du 













































































log R,-n pH 
: 
= La 
+77 
-9 L 
—-13 
a” 
17 À ———| 
-21 ES 
+ 
-1 O0  log/HLI 
Fig. 1. — Détermination de la formule des complexes extraits 


en phase organique. 


complexe extrait dans la phase organique et la constante d’extraction, 
en s’affranchissant des risques de réoxydation de l’ion Eu**. 

Considérons la réaction d’extraction d’un cation M"* par un complexant 
HL en solution dans le chloroforme (HL est insoluble dans l’eau) : 


M#+ + pHL  ML,,(p—n) HL + nH+ 
eau CHCi CHC eau 


cet équilibre est caractérisé par la constante d’extraction K, : 


[ML (p—n) HLI.H+p _, |H+f“ 


Re Me AL "THLp 





en appelant Pm le coefficient de partage de M : 


Pi = I ML, @ — n) HL lenc. 
‘ : EMA [oan 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (27 octobre 1971) Série C —- 1075 


On peut donc exprimer le pH de la phase aqueuse en fonction de la cons- 
tante d'extraction K,, de la concentration de HL en phase organique et 
du coefficient de partage P, : 


1 1 
pH = APR — Flog |HL | + n 108 Pur. 


La courbe potentiométrique pH = f (quantité de base ajoutée) est 
bilogarithmique. Les valeurs de p et de K, sont déterminées par le tracé 


Rendement (7%) 
100 ———r : T LE T 








1 L 2 d 5 
9 10 11 12 13 pH 





Fig. 2. — Extraction de divers CMAB-oxinates en fonction du pH 
(volumes égaux des deux phases). 


des droites log P, — n pH = f(log | HL |) pour différentes concentrations 
de HL en phase organique (fig. 1). 

Le tableau rassemble les caractéristiques de l'extraction des différents 
ions étudiés pour.une force ionique 0,1 (la constante K, est exprimée 


par pK, = — log K,;). 


Remarque. — L’extraction de l’ion Sr°* à été étudiée par simples équilibres 
en raison des valeurs de pH élevées auxquelles a lieu la réaction. 

Il est d’autre part intéressant de représenter ces résultats en exprimant 
le rendement de l'extraction en fonction du pH. Rappelons que le rendement 
d'extraction est défini par 

ML, (p— n) HL| V' Ha 1 
IML, @p—n) HLIV'+IME IV V _iH'}" 


L+ THL } Ky 


R = 100 x 





3 


en désignant par V et V’ respectivement les volumes de phase aqueuse et 
de phase organique. 

Les courbes obtenues dans le cas de volumes égaux de phases aqueuse 
et organique (V — V'\) sont représentées sur la figure 2. 
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TABLEAU 
pH de 
demi-extraction 
Formule pour 
Cation du complexe Couleur PKy |HL}| =101M 
EU Eule, 2 HL Jaune orangé 9,4+0,1 6,7 
Eus+..,,,..... EuLs » » 15,3+0,1 6,1 
AA PS ar et ZnE: : Jaune 5,7 +0,1 3,85 
Seite SrLe, HL Vert 22,6 + 0,1 12,8 
Conczusions. — Bien que la CMAB-oxine soit donnée comme extrayant 


généralement mieux les cations portant deux charges, l'ion Eu** est extrait 
légèrement avant l'ion Eu**. Cependant, l'écart observé entre les pH de 
demi-extraction des ions Eu** et Eu** montre le caractère sélectif de ce 
complexant qui extrait un certain nombre de cations chargés 2* avant 
lPion Eu*, Zn°* par exemple et d’autres cations encore si l’on considère 
les valeurs données par F. Umland (‘). | 

En superposant à la réaction d’extraction une réaction de formation 
de complexes dans la phase aqueuse, avec l'EDTA par exemple qui donne 
un complexe plus stable avec Eu** (pKe — 16,7) qu'avec Eu**(pKe = 7,7), 
on doit alors théoriquement extraire Eu (II) avant Eu (II). En utilisant 
les constantes de stabilité conditionnelles des complexes Eu (ID)-EDTA et 
Eu (IIT)-EDTA, on peut montrer qu'à pH 10,4 Eu (III) ne serait pas 
extrait tandis que le rendement de l’extraction de Eu (IT) serait de 90 %. 
{Concentration de l’'EDTA : 0,1 M, volumes égaux des deux phases.) 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 
() F. UmLanD et K. U. MECcKENSTOGK, Z. Anal. Chem., 177, 1960, p. 244. 
(2) A. LÉvÊèQUE et R. RossEeT (à paraître). 


Laboratoire de Recherches 
de Chimie analytique générale, 
associé au C: N:R.S., 
École Supérieure 
de Physique et de Chimie 
de Paris, 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ANALYTIQUE ORGANIQUE. — Jdentfication par analyse 
thermique différentielle et par thermogravimétrie d’aminoacides aliphatiques 
saturés. Note (*) de Me Mireie Harmeuin, MM. CLémenxr Duvar 


et Noeuxex Dar Xuoxe, présentée par M. Léon Velluz. 


Mise en évidence entre 112 et 200°C d’une transition dans létat solide 
caractéristique des dl-:-aminoacides aliphatiques saturés à chaine normale, 
CH:3—(CH)x—CH (NH)-COOH (de CG à Cis). 


Dans une Note précédente (‘), nous avons signalé l’intérêt de l’analyse 
thermique différentielle (ATD) et de la thermogravimétrie (TG) comme 
méthodes d'identification de certains dérivés caractéristiques en Chimie 
organique. Le présent travail a recours aux mêmes techniques pour étudier 
les trois séries d’aminoacides aliphatiques saturés : 19 dl-4-aminoacides 
à chaîne normale, de C; à C:,3 20 dl-4-aminoacides à chaîne ramiñée; 
39 w-aminoacides à chaîne normale, de GC, à G4. 


Les échantillons ont été préparés par nous-mêmes sauf deux d’origine 
commerciale, pour comparaison. 


2 


Le dispositif utilisé (*) consiste en une thermobalance de type Mac Bain 
couplée avec une sonde d’ATD « Bureau de Liaison » dont les thermocouples 
sont disposés sous le creuset contenant l’échantillon thermogravimétrique. 
Les surfaces des pics d’ATD sont utilisées pour évaluer l’enthalpie des 
transitions, avec une précision de 2 à 3 %. L’indium et le nitrate de potas- 
sium ont servi d’étalons calorimétriques (*). 


1. dl-u-AmINOACIDES ALIPHATIQUES SATURÉS A CHAÎNE NORMALE. — Les 
résultats dépendent de la longueur de la chaîne carbonée. 


a. Acides de G; à C;. — Les courbes de TG et d'ATD {tableau et fig. a) 
de l’acide dl-4-aminobutyrique montrent successivement la décomposition 
{région IT), la fusion (région III) puis plusieurs pics non reproductibles 
(région IV). Le point de fusion, variable d’un essai à l’autre, ne peut pas 
être utulisé pour l'identification de cet acide. La dl-2-alanine et la norvaline 
donnent un seul effet endothermique dû à la décomposition. 


b. Acides de G; à C4. — Ils présentent un phénomène endothermique 
supplémentaire (région I, fig. b et c), réversible au refroidissement lorsque 
la décomposition (région Il, fig. b et c) n’est pas atteinte. L’examen sous 
microscope à platine chauffante, Mettler FP 2, montre que l’échantillon 
conserve l’état solide après le pie L. Celui-ci apparaît à des températures 
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d'autant plus élevées que la chaîne carbonée est plus longue (tableau); 
à partir de C., il se superpose à la décomposition. L’examen de la courbe 
d'ATD de l’acide en C, à l’aide d’un analyseur de courbes « Dupont » 310 
met en évidence la superposition de deux pics gaussiens élémentaires dans 
la région I, avec une contribution du premier de 42 % environ. La forme 


FABLEAU 


Tempéralures des phénomènes observés sur les courbes d'ATD 
des acides dl-:-aminoaliphatiques salurés à chaîne normale 











Région Région Région 
I IT III 
AH 

a b TT» (cal/g) TD Tr Ti Tr 

Crimson 3,4 4,0 SE L 178 287 = 
Cerises 2,9 3,5 _ = _ 200 269 269 270 
D AN cite ess 2,9 5,0 _- _ _ 150 255 _ =; 
» (fig. a)... 3,0 4,0 æ =. = 156 276 . 277 . 280 
DES den den 4,5 10,0 h _- _- 160 288 288 293 
Cris n etes 3,0 5,0 = = _ 200 275 E -: 
Cr siennes 2,2 3,0 112 120 8,6 210 259 ES 
PACS) rte dant 2,8 4,0 113 118 8,2 193 280 h _ 
» (c.) (fig. b)..... 3,0 4,5 112 117 8,3 180 270 Ut 
Crets does dente 2,9 5,0 117 122 4,6 203 270 _ _ 
Gris fisue se 3,1 5,0 150 162 7,9 205 260 264 265 
D, (CD ronge 3,2 5,0 148 163 7,6 183 223 231 236. 
Cor eee 3,0 3,0 160 166 5,1 200 258 _ = 
Cineressar serons 2,8 7,0 181 190 4,8 225 237 248 249 
Cissé 3,2 7,0 186 194 4,4 211 253 252 253 
Css nes RE ube 3,0 7,0 190 198 4,3 228 245 244 245 
Cuers 2,8 7,0 190 198 4,3 205 226 234 . 237 
Cia nes riens 3,0 7,0 194 200 — 200 226 228 231 
Cis (Jig.c)........ 2,8 7,0 194 198  — 190 216 217 223. 
Cire ie nes 2,2 6,0 187 195  — 190 250 . 248 : 249 


a: prise d’essai en milligrammes ; b : vitesse d’échauffement (°C/mn); région I : phénomène 
endothermique à poids constant; région II : décomposition; région III : fusion; T; (°C) : 
température au début du pic; T (°C) : température au maximum du pic; les échantillons 
sont chauffés dans l’air, dans un creuset de platine; (c.) : échantillon d’origine commerciale, 


dissymétrique des pics I, observée sur les enregistrements des acides en C:, 
Co, Gi, Cio et G1:, sous-entend la possibilité d’un dédoublement analogue. 

Les températures de début de décomposition complètent les données 
du pic I pour la caractérisation de ces,aminoacides (cas des acides en Ci; 
et en C;:). Certains d’entre eux fondent pendant la décomposition à des 
températures non reproductibles. On ne peut, dans ce cas, parler de point 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (27 octobre 1971) Série C — 1079 





ou de température de fusion (*). Le phénomène observé est dû à la fusion 
des eutectiques : acide non décomposé-produits de décomposition. 


Les isomères ! et d ont un comportement différent des formes dl : le 
phénomène endothermique I n'apparaît pas (). 


2. dl-G-AMINOACIDES ALIPHATIQUES SATURÉS A CHAÎNE RAMIFIÉE. — Un 
seul pic endothermique, dû à la décomposition, apparaît sur les courbes 





C 


Limbessésnsenzi ul 












d'ATD. Les températures, au début et au sommet du pic, sont respecti- 

vement de : 205-2620C pour l’isovaline, 176-2800C pour l’isoleucine et 200- 
. P . . P . 

27590 pour lacide dl-2-amino-isocaproïque (3 mg d’échantillon chauffé 


3 


dans lair à raison de 5°/mn). 


3. W-AMINOACIDES ALIPHATIQUES SATURÉS À CHAÎNE NORMALE. — On 


observe un pic endothermique de décomposition pour la glycine (T; — 1669, 
Th = 2549) et pour la 5-alanine (145-2000) ct deux pics endothermiques 
(décomposition puis fusion) pour lacide Y-aminobutyrique (157-2109 
avec F 2060), l’acide £-aminovalérianique (100-2009 avec F 1600), Pacide 
<-aminocaproïque (175-2200 avec F 2100) et l'acide w-aminooctanoïque {180- 
1950 avec F 1950). 
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En conclusion, les dl-4-aminoacides aliphatiques saturés à chaîne normale 
de C4 à C:, présentent une transition endothermique qui sert à les diffé- 
rencier et à les distinguer des deux autres séries étudiées, sous la réserve 
de respecter les mêmes conditions expérimentales. 


(#) Séance du 11 octobre 1971. 

€) M. HaRMELIN, C. DuvaL et N. Dar XuoxG, Comples rendus, 269, série CG, 1969, p. 1422. 

() R. FRancx et M. HARMELIN, 3rd Analytical Conference, Budapest, 2, 1970, p. 219. 

() M. HARMELIN, Journées de Calorimétrie et d’ATD, Société française des Thermiciens, 
Mulhouse, 1971, p. 181. 

() J. Barros, Mises au point de Chimie analytique, Masson et Ci, Paris, 19€ série, 1970, 
p. 11. 

6) M. HARMELIN, C. Duvaz et N. Dar XUoNG, 3rd ICTA Conference, Davos, 1971 
(sous presse) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des apatites phosphocalciques contenant 
de l'oxygène à différents degrés d’oxydation. Note (*) de MM. Cmrisrian 
Rey, JEan-Cunisrian Tromse et Gérarn MonreL, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


On montre que certaines apatites phosphocalciques obtenues par hydrolyse du 
phosphate tricalcique 8 dans des solutions aqueuses d’eau oxygénée portées à l’ébul- 
lition, contiennent dans les tunnels du réseau apatitique de l'oxygène aux différents 
degrés d’oxydation : — II, — I et O. 


Nous avons signalé dans une récente publication l'existence d’une 
nouvelle apatite, la peroxyapatite phosphocalcique, dont les sites centrés 
sur les axes sénaires hélicoïdaux du réseau sont occupés par des ions 
peroxyde Of. Cette apatite est obtenue en traitant vers 9000C dans 
une atmosphère d'oxygène sec, soit l’hydroxyapatite, soit l’apatite carbo- 
natée de type À (*). 

Par ailleurs, Simpson a décrit une apatite phosphocalcique qui se 
forme en traitant du phosphate tricalcique 8 par de l’eau oxygénée à 
110 volumes portée à l’ébullition (*). Selon cet auteur, Papatite ainsi 
préparée libère de l’oxygène lors de sa dissolution en milieu acide ou 
lorsqu'elle est chauffée à une température supérieure à 5800C. La 
quantité d'oxygène ainsi libéré représente 2,1 % du poids de l’apatite. 

Nous avons repris l'étude de la préparation, de la constitution et des 
propriétés de cette dernière apatite, et nous rapportons dans cette 
Note les résultats que nous avons obtenus. 

En ce qui concerne les conditions de préparation, nous avons observé 
qu'il est possible d'obtenir une phase apatitique à partir de solutions 
d’eau oxygénée de titre bien inférieur à 110 volumes. 

Toutes les apatites ainsi préparées sont non stœchiométriques et 
présentent un rapport Ca/P voisin de 1,59. 

Les paramètres cristallographiques des apatites obtenues dans des 
solutions d’eau oxygénée de titre compris entre 0,5 et 110 volumes 
sont reportés dans le tableau I : on voit que ces paramètres sont nota- 
blement différents de ceux de l’hydroxyapatite, de l’oxyapatite faible- 
ment hydroxylée (*) ou de ceux de la peroxyapatite (!). On remarque 
en outre une importante variation du paramètre cristallographique « 
en fonction du titre de la solution d’eau oxygénée : lorsque le titre est 
compris entre 0,5 et 10 volumes, ce paramètre augmente rapidement 
alors qu’il reste pratiquement constant entre 20 et 70 volumes. 

On observe d’autre part (tableau IL colonne 3), que la variation des 
paramètres cristallographiques de ces apatites, s'accompagne, en parti- 
culier, d’une variation de leur teneur en oxygène dégagé par attaque 
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acide. Enfin, on constate la présence de groupements peroxyde dans la 
solution qui résulte de cette attaque acide. 

Les résultats des dosages de l'oxygène dégagé et des peroxydes sont 
reportés dans le tableau IT : la variation de composition est surtout 
appréciable si le titre de l’eau oxygénée est inférieur à 20 volumes. Il 
n'apparaît cependant pas de relation simple entre les teneurs respec- 
tves de l’apatite en oxygène moléculaire, et en ions peroxyde. Cette 
observation permet d'établir que les ions O! et les molécules d'oxygène 
ne résultent pas de la décomposition d’ions superoxyde. En effet, la décom- 
position de ces ions exprimée par l’équation 


(a) 2073 -> Of + O0: 


devrait conduire à un rapport constant entre les quantités d’ions peroxyde 
et d'oxygène moléculaire. 

Lorsqu'on chauffe une apatite préparée dans de l’eau oxygénée on 
assiste dès 2000C à une importante diminution de sa teneur en ions 
peroxyde, et à une augmentation parallèle de sa* teneur en oxygène 
moléculaire (tableau IIT). Ces variations correspondent de façon satis- 
faisante à la réaction de dismutation des ions peroxyde représentée 
par l’équation 
an 20} > 20: +0, 


Tout l’oxygène moléculaire formé au cours de cette dismutation est 
retenu dans le réseau, et ceci jusqu’à une température de 6000C. 


TABLEAU I 


Paramètres cristallographiques 
Titre de la solution d’eau — 














oxygénée (volumes) a + 0,003 (À) e + 0,002 (À) 
DD rene dt nées 9,452 6,870 
RE RE EU 9,464 6,870 
Drsninsse miamasninenities 9,486 6,872 
TOR ee és areas 9,490 6,872 
DO ES agen és see eat 9,493 6,873 
SO on nee deu me ir ee 9,494 6,873 
Ans ae made de darts 9,496 6,874 
HO sienne ete 9,497 6,873 
GO rare mont ornataran ste de 9,498 6,875 
DO nee no sb se ae ec 9,498 6,874 
TO ee 9,514 6,875 
110 (résultat de Simpson) .... 9,500 6,875 
Oxyapatite faiblement 
hydroxvyiée (M essences 9,402 + 0,003 6,888 + 0,003 
Peroxyapatite (1)............ 9,369 < 0,003 6,851 + 0,002 
Hydroxyapatite sensiblement 
stæœchiométrique (1)....... 9,421 + 0,002 6,883 + 0,002 
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TABLEAU II 


Titre de la solution 


d’eau oxygénée Oÿ- O2 
(volumes) (% en poids) (% en poids) 

ODA South bas 0,55 0,11 
RE CE 0,63 0,49 

Dee mers chiens ete 0,93 0,94 
Tone ds s 0,97 1,12 
SO RM Minas 1,10 1,56 
AD dE RS anale ane 1,09 1,62 
Dis hiensas sduses 1,05 1,68 


TABLEAU III 


O3 (% en poids) 0:(% en poids) 





(apatite obtenue apatite obtenue 
$ dans dans 
Température de l’eau oxygénée de l’eau oxygénée 
(eC) à 30 volumes) à 30 volumes) 

RE 1,10 1,56 
AO SE LE nier dotate re 0,84 1,58 
AQOir ssl e ee better sa 0,15 1,92 
OO EL Penn te das 0,14 1,90 


Ces observations permettent de penser que la teneur en oxygène 
rapportée par Simpson ‘correspond à la fois à l'oxygène moléculaire 
initialement contenu dans le réseau et à l'oxygène moléculaire prove- 
nant de la décomposition des ions peroxyde. 

.Lorsque l’apatite est chauffée à une température supérieure à 6009C, 
lPoxygène moléculaire se dégage. Si la calcination est poursuivie jusqu’à 
9000C sous vide, on obtient un mélange constitué de phosphate trical- 
cique G et d’oxyapatite hydroxylée. Cette dernière apatite a été mise 
en évidence par spectrométrie d'absorption infrarouge : son spectre présente 
en effet les bandes caractéristiques des oxyhydroxyapatites (*). La forma- 
tion de cette dernière apatite et, en particulier, Papparition d’ions O*, 
confirment le mécanisme de dismutation des ions peroxyde que nous 
avons proposé [équation (Il). La présence d’ions OH- dans cette 
apatite peut avoir plusieurs origines : l’apatite initiale contient des 
ions OH” d’une part, et d’autre part les ions O?- formés par décom- 
position des peroxydes peuvent être réhydratés au cours de leur forma- 
tion par l’eau retenue par l’apatite. Si le chauffage est effectué dans 
l’air, la réhydroxylation est d’ailleurs complète et on obtient un mélange 
d’hydroxyapatite et de phosphate tricalcique 8: 

La décomposition de l’apatite oxygénée en un mélange d’apatite et 
de phosphate tricalcique au cours de son chauffage à 9000C, est justifiée 
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par sa composition chimique : le rapport Ca/P — 1,59 qui lui corres- 
pond, est en effet intermédiaire entre celui de l’hydroxyapatite 
(Ca/P — 1,67) et celui du phosphate tricalcique (Ca/P — 1,50). 

Enfin, la présence d'oxygène moléculaire dans le réseau apatitique 
provoque l’apparition d’un paramagnétisme alors que les apatites sont 
normalement diamagnétiques. La mesure de la susceptibilité magné- 
tique de lapatite oxygénée, permet d'établir que le paramagnétisme 
est très certainement dû aux molécules d'oxygène : en effet, 
l'écart entre la susceptibilité magnétique spécifique calculée suivant 
cette hypothèse pour une apatite contenant 1,90 % d'oxygène 
(1,7.107% u. é. m.C. G.S.), et la susceptibilité magnétique observée 
(1,3.1079 u. é. m. C. GS.) est de l’ordre de grandeur des erreurs qu’on 
peut commettre tant dans les déterminations expérimentales que dans 
le calcul théorique. 

En plus des observations précédentes, on peut noter que les apatites 
oxygénées sont colorées, et qu’elles présentent dès la température ordi- 
naire et sans irradiation préalable, un spectre de résonance parama- 
gnétique électronique. Le spectre observé ne peut être attribué à aucune 
des espèces mises en évidence par voie chimique. L’étude par RPE de 
ces apatites fera l’objet d’une prochaine publication. 

De même, la localisation de l’oxygène moléculaire et des ions peroxyde 
dans le réseau apatique, ainsi que l'étude du mécanisme de formation 
des apatites oxygénées seront précisées prochainement. 


*) Séance du 11 octobre 1971. 

) J. C. TROMBE, Comptes rendus, 278, série C, 1971, p. 462. 

?) D. R. Simpson, Amer. Miner., 54, 1969, p. 560. 

) J.C. TroMBE et G. MonTeL, Comptes rendus, 273, série CG, 1971, p. 462, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude crislallographique de M,Mg (XO;}:, 2 H,0 
avec M'— Na, K e X — Mo, W. Comparaison avec les séléniates et les 
chromates correspondants. Note (*) de MHe Minmize Auniserr, MM. Louis 
Cor et Cunisriax Avixexs, présentée par M. Georges Champetier. 


Mise en évidence de deux séries de sels tricliniques isomorphes : d’une part 
NaMg (KO:), 2 H:20 avec X = Se, Mo et W, d'autre part K2Mg (XO:):, 2 H: O 
avec X = Cr, Mo et W. Leurs constantes de maille sont données ainsi que les 
diffractogrammes de ces molybdates et tungstates doubles. 


Contrairement aux molybdates et tungstates doubles de métaux 
trivalents et alcalins, assez bien connus à cause de leur utilisation comme 
matériaux € lasers », les molybdates et tungstates doubles d’alcalins et 
de métaux divalent de la série magnésienne sont pratiquement ignorés. 
En 1868, UIlik a préparé K:Mg (Mo0O,):, 2 H,0, (NH,):Mg (MoO,)», 
2H:0 et K:Mg(WO;), 2H,0 [(,(7)]. Beaucoup plus tard, Ricei 
et Linke, dans le système ternaire MgMoO,-Na:Mo0O,-H:0, ont isolé 
le sel Na:Mg (MoO,):, 2 H:0O qui, à 250C, présente une solubilité non 
congruente (*). | 

En vue de l'établissement d’une systématique structurale des sels 
à anion tétraédrique divalent de type MM" (AB;):, æ H,0, nous présentons, 
dans cette Note, nos premiers résultats concernant Na:Mg (MoO,):, 2 H:0, 
Na:Mg (WO,):, 2 H0, K:Mg (MoO,):, 2 H:0 et K:Mg (WO,):, 2 H:0. Par 
diffraction des rayons X, nous avons pu définir les relations structurales 
qui existent entre ces sels et les. chromates et séléniates doubles déjà 
étudiés au laboratoire et déterminer les valeurs de leurs constantes de 
maille. 

Nous obtenons les molybdates et tungstates doubles, par dissolution 
à 250€, de MgMoO,, 5 H,0 ou MgWO,, 5 H:0 avec le molybdate ou le 
tungstate alcalin correspondant. La préparation du molybdate et du 
tungstate de magnésium peut être schématisée par les équations suivantes 
où X représente Mo ou W : 

BaCL, 2 H:0 (aq.) + NaXO; (ag) —> + BaXO, + 2 Na (aq), 
BaXO, + MgSO:, 7 HO (ag) > + BaSO; + MeXO:, 5 H:0 (aq). 


La précipitation de BaXO, est effectuée par addition lente, vers 600€, 
d’une solution de BaCl,, 2 H:0 dans une solution de molybdate ou de 
tungstate de sodium. Le précipité séparé est lavé, puis ajouté à une solution 
de sulfate de magnésium dans laquelle il est agité à 600C, pendant 48 h. 
La suspension est filtrée et le filtrat concentré, par chauffage vers 70-800C, 
jusqu’à saturation. La fin de l’évaporation est faïte à température ambiante, 
sous pression réduite, en présence de pastilles de soude comme desséchant. 
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TABLEAU I 


Constantes cristallographiques de Na:Mg (XO:)», 2 H:20, X = Se, Mo, W 


et de K:Mg(XO:):, 2 H:0 pour X = Cr, Mo, W 


Na:Mg (XO:):, 2 H>20 


I 


K:Mg (XOi}, 2 HO 


Em, 





X Se Mo W Cr Mo W 
a -+ 0,005 À 5,917 6,007 6,024 6,459 6,477 6,488 
b + 0,005 À........ 7,222 7,382 7,423 7,479 7,690 1,781 
ce +0,005 À........ 5,557 5,796 5,840 5,666 5,870 5,898 
a + 0905........... 99,23 100,83 100,78 95,03 96,66 96,81 
f + 0705........... 106,28 104,76 104,84 109,29 108,54 108,31 
y H0905........... 108,35 108,52 108,90 110,41 110,67 110,88 
V + 0,6 À.......... 208,1 225,3 228,2 235,7 250,6 253,4 
Px + 0,008 g/cm°..... 3,126 3,140 4,880 2,609 8,037 4,155 





K:Mg (MoO.):, 2 H:0 est le seul composé de cette série qui soit à solu- 
bilité congruente; on peut donc le préparer en utilisant un mélange équi- 
moléculaire de MgMoO,, 5 H,0 et de K;:Mo0,. Pour préparer Na,.Mg (Mo0,)., 
2 H,0, les données de Ricci et Linke nous conduisent à mettre en jeu 5 moles 
de Na:Mo0,, 2 H:0 pour une de MgMo0,, 5 H.0. Ces mêmes proportions 
nous ont permis d'obtenir les tungstates doubles Na;Mg {(WO,):, 2 H,0 
et K:Mg (WO,):, 2 H:0. Dans tous les cas nous ne filtrons qu'après 48 h 


au moins d’agitation du sel double au sein de sa solution mère. 


TABLEAU II 


Diffractogrammes de MiMg (XO:):, 2 H:20; M! — Na, K; X = Mo, W 





€) @ O 6) 

tetes ten) is ts, 
RkI d I d I hkI d I d ï 
010... 6,676 15 6,706 20 010... 6,942 20 6,969 5 
1 À a 5,348 55 9358 40 110... 5,643 40 5,677 100 
001...) = : 100... 5,590 1 5,597 20 
110... 5,291 100 5,332 100 001... 5,377 20 5,407 20 
011... 4,946 10 4,986 20 101... 4,946 35 4,951 55 
111... 3,974 10 4,004 25 011... 4,913 4 _ _ 
011...) 3,712 30 111... 4,304 25 4,316 30 
Dh, C0 Eos | AG Did) de : 
110... 3,5657 45  3,5615 60 Di re een : e 
120... 3,5076 85 3,5337. 70 120... 3,723 45 3,744 50 
020... 83,3444 80 3,3568 50 110... 3,6745 15 3,6790 20 
021... 3,3067 15 = _ 111... 3,581 2 = . 
101... 3,2780 35 3,2804 20 020... 3,4753 100 3,4874 65 
121... 3,0587 25 3,0805 30 021... 3,3383 30 3,3543 15 
210... 2,9042 35  2,9125 40 101... 3,2911 60  3,3043 50 
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€ ©) (O] € 

Rkl d I d I RkI d I d I 
207...) g046 40 28123 45 131... 8,0867 50 3,1110 50 
102...) = F 210... = L 3,0805 25 
a À 2,6804 35 26804 20 1 2 1... 3,0353 25 ee _ 

2e. CS ca 120. ‘2 = 3,0495 10 
. : me 2,6172 5 rs a 201... 2,9085 45 2,9994 50 

ie DC 10 102... 2,9005 55  2,9116 45 
021... 2,5265 2  2,5306 5 dde 0 (00 00 
221... L'2,4768 5  2,4905 5 012... 2,7575 15 2,7758 10 
DRE 221... 2,7096 25 2,7184 25 
0 31... - h 2,3235 3 0 0 2... - _- 2,7040 10 
122... 199716 10  2,2766 20 121... 2,6851 25 2,6882 10 
012...) 021... 2,6270. 5  2,6337 5 
210... 2,223 5 2,2066 10 211. 24925 . 3 l L 
230... 2,1755 80 2,1881 30 Da va h 24708 3 
Fe = 7 V 2,1430 5 219...  — _ 24338 1 

UE = > 031... 2,3616 3  2,3718 5 

131... 2,0768 3 - 2: 2 ; ' 
135) 231... 2,3269 <1 : u 

2 L2,0464 en 0 3 0... 
032...) ' 240...492,3154 20 2,3298 920 
281. 2 _ 2,0316 10 012. 
121) o73 10 ; = 1292... 2,2084 30 2,3074 20 
233...) 210... — 5.) 
221... 1,9262 5 = = 112. — SUSRNRE LS 
320... 1,9121 20 1,9185 15 131... 2,2128 10 2,2196 10 
031... — : 1,871 5 do UE 4 : h 
141... 201...) ’ 
140. | 1,8266 ee PSE 53 == (2,1611 25  2,1680 15 
dE CT à __ j 1:8253 10 ae 
pe | 331... 2,0942 3  2,0988 5 

St 5 ; 1,8164 10 3530... 2,0288 15  2,0353 25 

140... 1,8090 2 | 121... 2,0200 30 } 
Dose dE = = . ’ { 2,021 15 
8300... 1,7855 15 he ani 
2 2 0 _ - 1,7810 15 221... 1,9934 15 1,9930 10 
040... 1,6737 5  1,6765 10 132... 1,9564 5  1,9700 10 


() Na:Mg (MoO:», 2 HO; (5) NaMg(WOih:, 2H:0;  () K:Mg (MoO::, 2 HO; 
(2) KMg(WO:h, 2 HO. 


La comparaison des diagrammes Debye-Scherrer de Na:Mg(MoO,):, 24,0 
de Na:Mg (WO,):, 2 H,0 et des séléniates doubles Na:M" (Se0,):, 2 H,0 
où M" = Mg, Fe, Co, Ni ou Zn (‘) suggère l’isotypie de ces sels. De fortes 
analogies sont également relevées entre les diagrammes de poudre de 
K:Mg (MoO.):, 2 H.0, de K:Mg(WO.;):, 2 H:0 et des chromates de 
type K:M"(CrO,),, 2 H,0 avee M" — Mg, Mn, Co, Ni, Zn et Cd (). 
L'étude des systèmes : 

— NaMg (Se0,):, 2 H,O-Na:Mg (MoO,):, 2 H,0-H,0, 
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— Na:Mg (Mo0O,}:, 2 H.0-Na:Mg (WO.}:, 2 H.0-H0, 

— K;,Mg (CrO;):, 2 H,0-K,Mg (MoO,),, 2 H.0-H.0; 

— K;Mg (Mo0,):, 2 H:0-K;:Mg {(WO;}:, 2 H.0-H.,0, 
révèle effectivement l'existence de séries continues de solutions solides. 
Par contre, Na,Mg (MoO,}:, 2 H,0 et K,Mg (Mo0O,):, 2 H:0 ne synenistal- 
lisent pas. Il existe donc deux familles structuralement distinctes, 
d’une part Na:Mg (XO,):, 2 H:0 avec X = Se, Mo, W, d'autre part 
K.Mg (XO,):, 2 H,0 avec X — Cr, Mo, W. 

Ces relations structurales établies, il était facile d’indexer les diagrammes 
de poudre de Na.Mg (MoO,):, 2 H:0 et Na,Mg (WO.):, 2 H.0 d’une part 
et de K:Mg (Mo0.):, 2 H:0 et K:Mg (WO.):,2 H:0 d’autre part, par 
référence respectivement à Na,Mg (SeO,):, 2 H,0 et K:Mg (CrO,):, 2 H,0. 
. Le tableau [I donne les paramètres cristallographiques, le volume de 
maille et la masse volumique calculée », du séléniate, du molybdate et du 
tungstate de sodium et magnésium; ainsi que du chromate, du molybdate 
et du tungstate de potassium et magnésium. Le tableau IT présente les 
diffractogrammes des molybdates et tungstates doubles. 

La détermination structurale complète d’un composé de chacune de 
ces deux séries tricliniques inédites est actuellement en cours. Nous étudions, 
d'autre part, l’influence de la substitution du métal alcalin sur la compo- 
sition et la structure de ces sels. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() Uk, Ann., 144, 1867, p. 343. 

@) Uzzik, J. prakt. Chem., 103, 1868, p. 153. 

&) Ricer et LINKE, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3607-3612. 

() PEYTAVIN, CHAMCHIRI, Cor et AVINENS, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 937. 
(6) GuiLzLEM, CoT, AVINENS et NoRBERT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1870. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’ammoniacate Na,CS,, NH. 
Note (*) de M. Jacxx Rocer, présentée par M. Georges Champetier. 


Obtention, caractérisation, condition de stabilité de la combinaison Na:CS;, NH, 
pour laquelle la spectroscopie infrarouge montre qu’il s’agit d’un solvate. 


Tensiométrie, analyse chimique, diagrammes Debye-Scherrer, mettent 
en évidence, dans le système Na,CS,.ux-NH., l'existence d’une 
combinaison de formule Na.,CS,, NIT.. 

Aïnsi, à 259C et en opérant par élévation de la tension d’ammoniac 
à partir du perthiocarbonate, ce dernier se maintient pur jusque vers 
200 mm de mercure; le solide de composition Na,CS,, 1 NH, est formé 
au-dessus de 300 mm et son domaine s’étend jusqu’à 600 mm de mercure 
au moins. Le passage du perthiocarbonate à la combinaison ne s’opère 
pas sous une tension fixe et la réaction est lente. 

Une fois formée, la combinaison se maïntient sous des tensions d’ammo- 
niac très inférieures à celles qui permettent sa formation : l’ammoniac 
n’est libéré que sous des tensions inférieures à 15 mm de mercure, avec une 
lenteur marquée pour les dernières fractions. 

Le système 

Na:CS; solide + NHigu 7  NaoCS:, 1 N'Hasojide 


est bien réversible, mais par suite de la lenteur des réactions et de l’hystérèse 
importante de l’isotherme, les tensions de gaz mesurées ne correspondent 
vraisemblablement pas à des états d'équilibre définis. 


Les diagrammes Debye-Scherrer distinguent le sel pur de la combinaison. 
Voici les distances réticulaires en angstrôms (avec intensités relatives) 
des raies principales qui permettent l'identification : 


5,304 (35); 5,063 (40); 3,952 (100); 2,910 (30); 2,882 (40); 2,820 (40); 2,065 (25) 


mais la cristallinité du produit laisse souvent à désirer. 

De plus, il arrive que pour un solide de composition Na,CS,, NH, on 
puisse reconnaître dans le diagramme de poudre, à côté des raies prin- 
cipales de la combinaison qui dominent, celles du perthiocarbonate Na.CS.. 


Par ailleurs, le spectre de poudre d’un échantillon de sel Na:CS, obtenu 
par décomposition totale de Na,CS,, NH; se distingue de celui d’un 
perthiocarbonate fraîchement préparé et qui n’a pas été traité 
à l’ammoniac : 

— toutes les raies importantes du perthiocarbonate s’y trouvent mais 
avec des intensités relatives modifiées; 
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— les raies importantes de la combinaison sont maintenues, géné- 
ralement avec une intensité d’ensemble faible. 





Ces observations conduisent à mettre en parallèle la lenteur de la réaction 
de formation de Na.CS,, NH; et de sa dissociation d’une part, et les singu- 
larités relevées dans le spectre Debye-Scherrer où des résidus de strücture 
du produit de départ sont observés alors que pondéralement, les réactions 
apparaissent comme étant totales. 
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. La nature de la combinaison Na,CS,, NH, qui est apparemment aussi 
déliquescente à l’air que le sel Na,CS, avec formation, suivant la tempéra- 
ture et la pression de vapeur d’eau, de l’une des phases hydratées connues (*}, 
est précisée par spectrographie infrarouge. 
Les bandes d’absorption observées avec un solide tel que Na.CS,, NH, 
peuvent être classées en deux groupes : celles dues essentiellement 
à l’anion CS;”, celles dues essentiellement à la molécule NH.. 


19 Le spectre du groupement perthiocarbonate est connu (*). Il est 
caractérisé par : 

— deux bandes (vibrations de valence C—S) : v, — 980 em°! et 
%, = 845 em! {encadrée de deux épaulements à 825 et 875 em ‘); 

— trois autres bandes non attribuées, vers 500 em”! : 535 490 et 480 em”. 

Toutes les cinq apparaissent dans le spectre d’absorption du composé 
Na.CS,, NH;; 

—— les vibrations », et », sont peu déplacées ou inchangées : v, — 990 em 
{augmentation de 10 em}, , — 845 em" (inchangée); 

— Jes autres bandes situées dans la région de 500 em", sont toutes 
présentes et peu ou pas déplacées; 


4 
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— il apparaît, en outre, une bande d’intensité importante à 1005 em-' 


qui ne peut être immédiatement attribuée. 

20 On sait que, du fait d'interactions moléculaires dans l’ammoniac 
pur, des différences apparaissent dans le spectre infrarouge du liquide 
ou du solide par rapport à celui de la vapeur, en particulier en ce qui 
concerne les quatre vibrations caractéristiques de la molécule supposée 
libre (*) : 


= 3 837 cm !, V2. 968 cmt, va = 3 443 em," v, = 1 626 cm". 


Le spectre observé se discute en fonction de ces données en envisageant 
la possibilité d'interactions entre ammoniac et cations, anions et, éventuel- 
lement, d’autres molécules d’ammoniac. 

En principe, la formation de liaisons hydrogène par les protons de 
l’ammoniace provoque une diminution de la fréquence des vibrations de 
valence », et y, et n’affecte pratiquement pas les vibrations v, et v.. Les 
solutions dans l’ammoniac liquide des chlorures et des bromures de tétra- 
butylammonium (*), où le cation, très volumineux, n’exerce pratiquement 
pas d'influence, constituent à ce titre une bonne référence : abaissement 
des fréquences de v, et de y; respectivement de 56 et 52 em! pour CF, 53 
et 49 em”! pour Br. 

D'autre part, les interactions du doublet de l’azote (liaisons hydrogène, 
interactions ions-dipôles, liaisons de coordination) se traduisent, d’une 
manière générale, par une faible diminution des fréquences de y», et de y; 
et une augmentation sensible de v:. La vibration y, n’est pratiquement 
pas affectée. L'augmentation de v, est d’autant plus grande que ces inter- 
actions sont plus fortes. 

. Il faut tenir compte de plus, lorsque des liaisons hydrogène interviennent 

à côté d'interactions sur le doublet de l’azote, d’un effet coopératif qui se 
manifeste par un abaissement plus prononcé des fréquences de v, et de y. 
comme le montrent les solutions de bromures et d’iodures alcalins dans 
Pammoniac liquide (Av, = 87 em°' et Av, — 83 cm pour NaBr). 

Nous observons pour la fréquence v: une augmentation de 147 em", 
valeur proche de celles trouvées dans le cas des halogénures alcalins dissous 
dans l’ammoniac liquide ou dans le solide NaBr, 5” NH, (131 em"), 
mais très inférieure à celles connues dans le cas de liaisons de coordination. 

La diminution de la fréquence des vibrations v, et y; (57 et 83 em ') 
est plus importante que pour l’ammoniac liquide (34 et 61 em '). Elle 
semble devoir relever de l’effet coopératif signalé plus haut. 

La vibration »;, observée vers 1620 em ‘, ne semble pas affectée. Toute- 
fois, on observe des sous-maximums à 1580 et à 1480 em", de faible ou 
très faible intensité. Ces derniers rappellent les bandes satellites observées 
à 1465, 1585 et 1807 em! dans le cas de l’ammoniacate NaBr, 5° NH, 
et pouraient être dures à des combinaisons de la fréquence de y, avec des 
fréquences de réseau (*). 
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En conclusion, l’ensemble des données infrarouges permet d’admettre 
que Na.CS,, 1 NH, est un solvate dans lequel le rôle structural de 
lPammoniac est comparable à celui reconnu dans un ammoniacate bien 
caractérisé et de structure cristalline connue (°). 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() P. Srzser et S. PEzLoux, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1006; S. PELLOUX, 
Thèse (Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 133). 

@) S. PEezzoux et J. RoGEr, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 943. 

@) H. SreBErT, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der anorganischen 
Chemie, Springer, Berlin, 1966. 

(:) J. Conser, P. V. Huox&, et J. Lascomse, Spectrochim. Acta, 24 À, 1968, p. 1385. 

6) I OLovsson, Acta Cryst., 18, 1965, p. 879. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le trifluorure de niobium NbF;,. Note (*) de 
MM. Micuez Poucuarp, Mosrarus Racum Torki, Gérard Dexazeau et 


Pauz HacexmurLer, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs ont isolé un trifluorure de niobium stœchiométrique NbF; de 
type ReO: et de paramètre a == 3,929 À par action du niobium sur NbF,; en tube 
scellé d’or sous pression de 3,5 kbar. NbF; est semi-conducteur et faiblement para- 
magnétique. 


Signalée pour la première fois par O. Ruff, J. Zedner et E. Schiller ('), 
mais contestée par H. J. Emeleus et V. Gutmann (*?), l'existence d’un 
trifluorure de niobium est confirmée par P. Ehrlich, F. Plôüger et 
G. Pietzka (*) qui annoncent l'obtention d’un composé stœchiomé- 
trique NbF; cubique isotype de l’oxyde ReO, par action d’un mélange 
HEF-H, sur l’hydrure de niobium. Reprenant ces travaux, F. P. Gortsema 
et R. Didchenko (*), puis H. Schäfer, H. G. Schnering, K. J. Niehues 
et H. G. Nieder-Varenholz (*) ont montré que le trifluorure NbF; obtenu 
par ces auteurs est stabilisé, en fait, par de notables quantités d'oxygène, 
c’est une solution solide de formule Nb {O, F),. 


Devant ces contradictions, nous avons entrepris l’étude de diverses 
conditions de synthèse de NbF, : 


a. Action d’un mélange gazeux HF/H, sur l’hydrure de niobium NbH, 
à 6000C dans des conditions voisines de celles de P. Ehrlich et coll. 


b. Synthèse hydrofluorothermale : action d’un excès de HF en solution 
aqueuse à 40 %, sur un mélange 3 NbO.F + 2 Nb à 5000C et sous pression 
de 4,5 kbar. 


c.. Action en tube scellé de cuivre du pentafluorure de niobium NbF; 
sur le miobium métallique à 7000C dans un rapport 3/2. La pression 
de NbF; très volatil ne dépasse pas toutefois 1 bar, si on prend soin de 
maintenir une extrémité du tube scellé à 2000C environ. 


d. Action en tube scellé d’or de NbF; sur le niobium métallique à 7500C 
dans un rapport 3/2 et sous une pression extérieure de 3,5 kbar. 


Après sublimation sous vide des traces éventuelles de NbF; résiduel 
(cas 6 et d), l'analyse chimique (dosage du niobium et du fluor), radio- 
cristallographique et densimétrique donnent les résultats mentionnés au 
tableau. 
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Le trifluorure NbF; n’est stœchiométrique et exempt d'oxygène — aux 
erreurs expérimentales près — qu’obtenu par la méthode d. Une pression 
élevée ne semble pas indispensable cependant à sa préparation; elle permet 
en revanche d'effectuer la synthèse dans de petits tubes scellés d’or et de 
limiter ainsi la présence de quantités variables d'oxygène inhérentes aux 
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Fig. 1 


méthodes a, b et c (fluorure d'hydrogène difficile à obtenir totalement 
exempt d’eau, milieu hydrofluorothermal légèrement oxydant par rapport 
au niobium + III, tube de cuivre apte à résister à la pression, donc volu- 
mineux et difficilement scellable sous vide poussé). 

Comme il était à prévoir, l’analyse radiocristallographique montre que 
le trifluorure NbF; est caractérisé par une maille cubique plus volu- 
mineuse (a — 3,929 À) que celle mentionnée par les autres auteurs précé- 








TABLEAU 
Mode de synthèse a b c d 
f:0 Nb théor. 61,98 61,98 61,98 61,98 
alv | % Nb exp.. 62,5 64,50 62,2 62,0 
nie Ü 9 F théor.. 38,02" 38,02 38,02 38,02 
"LOF exp... 33,2 13,80 35,6 37,9 
9% O (diff). 4,3 21,70 2,2 0,1 
Formules sol. sol....... NDbOuio Faco  NbOi,55 Fi,05 NbOu,20F 2,80 NbF; 
A raites { a = 3,903 a— 3,899 a = 3,927 a == 3,939 
en ns + 0,002 À ++ 0,002 À + 0,002 À + 0,002 À 
radiocristallographique. | Pn3m Pn3m Pm2m Pn3m 
Analyse { deu.» 4,153 4,036 4,094 4,104 





densimétrique. | dexpe «. 4,12, + 0,01 4,025 + 0,01 4,10: + 0,01 4,107 + 0,01 
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dents pour des compositions Nb (O0, F); voisines de NbF, {a — 3,903 À) {‘), 


et nous-mêmes également. 


PROPRIÉTÉS DU TRIFLUORURE DE NIOBIUM NbF,. — Le trifluorure de 
niobium NbF; se présente sous forme de poudre noire non hygroscopique, 
mais fixant lentement l’oxygène atmosphérique; il doit donc être conservé 
à l’abri de l’air. Difficilement soluble dans les acides minéraux, à l'exception 
toutefois de l’acide fluorhydrique, il est rapidement attaqué et solubilisé 
. par la soude ou la potasse fondue. 
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NbF, est de type ReO.,. Aucune distorsion rhomboédrique n’a pu 
être mise en évidence, ce qui le différencie de la plupart des trifluorures 
des éléments de transition. La variation relativement limitée du para- 
mètre cristalln de la maille cubique lorsqu'on passe du niobium + V 
(ao,r = 3,902 À) au niobium + III (ar, = 3,929 À s'explique par le 
fait que le faible accroissement du rayon ionique du niobium qui, selon 
R. D. Shannon et C. T. Prewitt (‘), passe de 0,64 à 0,70 À pour une coordi- 
nence 6 est compensé largement par la diminution simultanée de la taille 
moyenne des anions avec le taux croissant en fluor. 

NbF, est caractérisé par une susceptibilité magnétique positive, mais 
relativement faible, accompagnée d’ailleurs d’une très faible composante 
ferromagnétique déjà signalée par les auteurs précédents [(*), (‘)]. Sa varia- 
tion thermique réciproque 71° = f (T), représentée à la figure 1 ne carac- 
térise pas une loi de type Curie-Weiss. 
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Des mesures de conductivité électrique effectuées sur barreaux frittés 
selon la méthode des « quatre pointes » montrent que le trifluorure de 
niobium est un semi-conducteur dont l’énergie d’activation est voisine 
de 0,17 eV (fig. 2). 

Ce résultat exclut pour NbF, l'existence d’un paramagnétisme faible de 
type Pauli. En l’absence de distorsions structurales liées à la formation 


de couples Nb-Nb semblables par exemple à ceux observés dans NbO, 
de basse température on peut admettre un couplage spin-orbite important, 
lui-même fonction de la température, pour le terme *T, de lion Nb'*. 


*) Séance du 11 octobre 1971. 
) O. Rurr, J. ZEDNER et E. ScxiLer, Chem. Ber., 492, 1909, p. 42. 
°) H. J. EmeLeus et V. GUTMANN, J,. Chem. Soc., 1950, p. 2115. 

P. ExruicH, F. PLÔGER et G. Prerzka, Z. anorg. allgem. Chem., 282, 1955, p. 19. 
) F. P. GorTsEMA et R. DipcHENKo, Inorg. Chem., 182, 1965, p. 4. 

H. SCHÂFER, H. G. SCHNERING, K.J. NreHuEs et H. G. NïiEeEDER-VARENHOLZ, 
J. Less Common Metals, 95, 1965, p. 9. 

(5) R. D. SHANNoN et C. T. Prewirr, Acta Cryst., 925, B, 1969, p. 25. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxvazirannes, Méthode de préparation d’hétéro- 
cycles azotés par photolyse d’un oxaziranne. Résultats préliminaires. 
Note (*) de M. Josern Parerro, Mle Moxique Rivière, Me Esruer 
Desuerces et M. Armaxn Larres, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Une méthode de préparation de pyrrolidines à partir de pipéridines par photolyse 
d’un oxaziranne a pu être établie. 


En 1966, Kaminsky et Lamchen (*)} ont montré que la photolyse d’un 
oxaziranne en série pyrrolidinique peut conduire à la formation d’une 
azétidine par contraction de la taille du cyele. Ce réarrangement photo- 
chimique dépend du degré de substitution du carbone du cycle oxaziranne 


à trois éléments. 
| N DE us [a] prépondérante 
R | si Rat 
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Les auteurs interprètent leurs résultats par une rupture homolytique 
de la liaison N—0O du cycle oxaziranne, conduisant à une forme biradicalaire 
intermédiaire qui subit soit un transfert d'hydrogène (formation d’une 
lactame), soit une transposition (formation d’une azétidine) selon que le 
carbone 5 est substitué par un hydrogène ou un méthyle [schéma 1 (a) 
et (b)]. , 

En fait, la réactivité photochimique d’un oxaziranne en série pyrro- 
lidinique est un phénomène complexe; la forme intermédiaire obtenue 
par rupture homolytique de la liaison N—0 est susceptible d'évoluer suivant 

C. R., 1971, 2° Semestre, (T, 273, N° 17.) Série GO — 75 
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plusieurs mécanismes : contraction de la taille du cycle (b) [{‘}, (*),] désoxy- 
génation (c) conduisant à l’imine correspondante {{*), (*)], formation d’un 
dérivé imine-carbonyle (d) via un intermédiaire nitrène-carbonyle [(?)}, (*)], 
fragmentation conduisant à un dérivé éthylénique (*). Cependant la contrac- 
tion du cycle azoté pyrrolidinique en N-acétylazétidine constitue la réaction 
principale et elle est réalisée avec un bon rendement. 

De ce fait, la photolyse d'un oxaziranne peut présenter une valeur 
préparative réelle d’hétérocycles azotés. 

Nous avons cherché à étendre cette réaction à des oxazirannes de la 
série pipéridinique afin d'établir la transformation photochimique d’un 
cycle pipéridine en un cycle pyrrolidine. 
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Schéma 2 (a: R = H; b:R = CH;). 


La photolyse des oxazirannes 8 a et 3 b en solution dans le cyclohexäne 
conduit aux N-acétylpyrrolidines correspondantes 4 a et 4 b avec un bon 
rendement. 

Les pipéridéines 2 a et 2 b ont été obtenues à partir des pipéridines 
correspondantes 1 a et 1 b par la méthode de Ruschig (*), perméttant 
de passer d’une amine secondaire à une imine par l’intermédiaire d’une 
chloramine. Les oxazirannes 8 a et 3 b ont été obtenus à partir des 
imines 2 a et 2 b par action de l’acide p-nitroperbenzoïque [(*), (‘)] avec 
un rendement pratiquement quantitatif. Aucune tentative de purification 
n’a été entreprise à ce stade en raison de la faible stabilité de ces dérivés. 
Cependant, l'analyse du produit brut de la réaction à l’aide des spectres 
infrarouge et de RMN permet d'établir la structure et le degré de pureté 
de l’oxaziranne formé (Infrarouge : disparition de la bande C=N à 
1660 em‘) {‘); RMN : apparition d’un “nel méthyle singulet du type 
O—C—-CH, vers 9 — 1,4.107°). 

Les oxazirannes 3 a et 3 b en solution dans le cyclohexane (saturé d’azote 
sec) ont été soumis à la photolyse à l’aide d’une lampe basse pression 
(À = 2 537 À) pendant une durée réactionnelle de 15 à 20 h, à température 
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ambiante. Le produit final de la photolyse a été analysé et purifié par 
chromatographie en phase vapeur. Les N-acétylpyrrolidines 4a et 4b 
représentent la majorité du produit réactionnel : on observe également 
la présence d’une faible quantité (10 % au plus) d’imine [imines 2 a et 2 b 
respectivement (*)] et d’un produit de temps de rétention élevé dont 
la nature chimique reste à déterminer. 

D'une façon générale, la structure des produits de la photolyse a été 
établie par analyse des spectres de masse, infrarouge et de RMN. La struc- 
ture de la N-acétyl méthyl-2 pyrrolidine 4 b a été confirmée essentielle- 
ment par l'analyse des variations du spectre de RMN en fonction de la 
température (coalescence des deux isomères de rotation autour de la liai- 
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Schéma 3 (R = R’ = CH). 


son amide). D’autre part, la N-acétylpyrrolidine 4 4 a été identifiée par 
comparaison avec un échantillon obtenu par synthèse à partir de la pyrro- 
lidine. Les résultats précédents démontrent la possibilité de la transfor- 
mation photochimique d’un cycle pipéridine en un cyele pyrrolidine par 
lPintermédiaire d’un oxaziranne. 

Ces expériences en série pipéridinique, jointes à celles de Kaminsky 
et Lamchen en série pyrrolidinique (‘) permettent d'établir une méthode 
de synthèse d’hétérocycle azotés, basée sur les propriétés photochimiques 
d’un oxaziranne. 

Le schéma 3 rend compte d’un ensemble de transformations chimiques 
et photochimiques permettant la synthèse d’hétérocycles azotés par 
réductions successives de la taille de l’hétérocycle : synthèses en € cascade », 
m > m-1 — m2. 

Cette méthode devrait être applicable au cas des hétérocycles, m = 5, 6, 7. 
Par contre, le passage d’une azétidine (m — 4) à une aziridine (m=—3) 
apparaît peu possible par suite des difficultés d'introduction de la liaison C—N 
dans le cycle azétidine (°). 

La présence d’un groupement méthyle ou alkyle (ce point est à l’étude) 
sur le carbone du cycle oxaziranne apparaît essentielle pour la contraction 
du cycle au cours de la photolyse. Diverses méthodes d'introduction d’un 

G — 75. 
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groupement méthyle peuvent être envisagées, basées sur les propriétés 
électrophiles des nitrones (*), la possibilité de cyclisation d’amines éthy- 
léniques par la réaction inverse de la réaction d’'Hofmann {(*} à (*?)] et 
l’obtention de lactames alkylés en « de l’azote par la réaction de Beckmann 
appliquée aux cyclanones correspondantes (1°). 

Les oxazirannes apparaissent comme des intermédiaires importants en 
synthèse organique, par suite de la réactivité multiple de ces dérivés (!*). 
Certaines possibilités de synthèse ont été largement développées par X. Lu- 
sinchi et coll. [(?), (5), (*)] en série stéroïde. Jusqu'à présent les possibilités 
de synthèse offertes par la photolyse des oxazirannes ont été peu exploitées 
[(*), (), (1. La présence Note établit une méthode de synthèse d’hétéro- 
cycles azotés par photolyse d’un oxaziranne qui semble générale. L’extension 
de la méthode à des systèmes polycycliques ainsi que la préparation de 
dérivés de la proline à partir de pipéridines substituées est en cours d’étude 
dans nos laboratoires. 


Contribution n° 61 du Département de Biochimie Macromoléculaire, 


(#) Séance du 13 septembre 1971. 

() L.S. KamiINsKky et M. LAMCHEN, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 2295. 

(:) J. PARELLO, R. BEUGELMANS, P. Mizzer et X. LusiNcnt, Tetrahedron Letters, 1968, 
p. 5087. 

(5) JS. SpzitTER et M. CALvIN, Tetrahedron Letters, 1968, p. 1445. 

(5) M. Ruscu1G, W. FrirscH, J. SCHMIDT-THOME et W. MAEDE, Chem. Ber., 88, 1955, 
p. 883. 

6) X. Lusin cui, Tetrahedron Letters, 1967, p. 177. 

(5) M. M. Janor, X. LusiNcnt et R. GouTarez, Bull, Soc. chim. Fr., 1964, p. 1566. 
7?) CI BENEzRA et X. LusiNcni, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 1547. 
5) J. P, AzazarD et X, LusiINCHI, Comptes rendus 271, série C, 1970, p. 271. 
*) R. D. HaworrTH, J. Mc KENNA et G. H. WuirrieLzp, J. Chem. Soc., 1949, p. 3127. 
10) H. FAvRE, R. D. HawoRTH, J. Mc KENNA, R. G. PoweLzz et G. H. WHITFIELD, 
J. Chem. Soc., 1953, p. 1115. 

(1) J. P. JEANNIOT, J. PARELLO et D. Z. Simon, Résultats à paraître. 

(?) A. M. FariD, J. Mc KENNA, J. M. Mc KENNA et E. N. Wazz, Chem. Comum., 1969, 
p. 1222. 

(5) W. D. Eummonxs, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5739 et 6522. 

(*) M. Somet et T. OkaMorTo, Chem. Pharm. Bull. Japan, 18, 1970, p. 2135 

(®) La nature photochimique de la transfornration des oxazirannes 8a et 3b en imines 
24 et 2b n'a pas pu être établie avec certitude, les oxazirannes pouvant subir une déconrpo- 
sition en imine lors de l'introduction sur la colonne de chromatographie en phase vapeur. 

(5) Cette dernière voie de synthèse devrait constituer une voie d'accès aux pipéridines 
à partir des cyclohexanones. 
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. CHIMIE ORGANIQUE. — Cétonisation des chlorures d'acide encombrés. 
Stabilité et comportement des intermédiaires organocuivres issus de l’action 
des halogénures d’éthylmagnésium sur les halogénures cuivreux. Note (*) 
de MM. Jacques-Enuze Dusois et Micuez Boussu, présentée par M. Henri 
Normant. 


L'existence d’organocuivres EtCu.MgXX'’ (X = I ou Br, X’ = I ou Cl) est 
démontrée. En fonction de leur nature, leur stabilité et leur pouvoir d’orientation 
vers la cétonisation mixte sont étudiés dans des conditions de concentration, soit 
stœchiométrique, soit faible par rapport à EtMgX. 


Au cours des condensations chlorure d’acide-organomagnésien, en 
série aliphatique, la présence de chlorure cuivreux permet de limiter les 
réactions parasites de réduction et favorise la cétonisation mixte. De 
nombreuses cétones aliphatiques encombrées ont ainsi été synthé- 
tisées [(*), (*)]. Mais, avec les chlorures d’acide particulièrement encombrés 
[(&-Pr)}; GHCOCI, (t-Bu): GHCOCI, (i-Pr),; CCOCIT, la présence de chlorure 
cuivreux provoque des réactions radicalaires (11) concurrentes de la 
cétonisation mixte (I). 

. @ RCOR'’ 


D 
X RCOCOR, RCOR, hydrocarbures 





RCOCL + R'MgX 


‘Nous avons tiré parti de la formation radicalaire de la cétone 
symétrique (*) pour préparer la tétratertiobutylacétone. À cette occasion 
nous avons supposé un mécanisme réactionnel qui implique l’existence 
d’un organocuivre peu stable. 

Nos hÿpothèses sur ce mécanisme nous ont conduits à préparer quelques 
organocuivres et à étudier leur comportement vis-à-vis de chlorures d’acide 
encombrés. 

Lors de nos synthèses de cétones aliphatiques encombrées nous addition- 
nons l’organomagnésien au mélange « chlorure d’acide-halogénure cuivreux » 
(mode d’addition A). Pour étudier l'intermédiaire organocuivre nous 

_faisons d’abord le mélange « organomagnésien-halogénure cuivreux » 
dans lequel le chlorure d’acide est introduit en solution éthérée (mode 
. d’addition B). 

PRÉPARATION ET STABILITÉ DE L'INTERMÉDIAIRE EtCu.MgXX". — Dans 
le mode d’addition B, il se forme bien en premier lieu un organocuivre, 
car le test de Gilman (‘), sur le mélange réactionnel EtMgX-CuX" (1 : 1), 
est négatif, ce qui indique la totale disparition de l’organomagnésien. La 
stabilité de cet organocuivre peut être caractérisée, pour des conditions 
déterminées : hydrolyse du mélange EtMgX-CuX’ après 30 mn d’agitation, 
par s — M;/Me, [M, entités basiques dosées après hydrolyse ; Mg, magné- 
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TABLEAU I 


Stabilité de EtCu.MgXX’ 





X—brome X’=—chlore X et X’—iode 
Réactifs s(— 5°) s (— 40°) s (— 50) 
EtMgX/CuX’ =1........, 0,20 0,84 (5) 0,93 


sium basique mis en réaction] qui varie entre une valeur unitaire pour un 
organocuivre stable et une valeur nulle pour un organocuivre totalement 
décomposé (°). 

Les valeurs consignées dans le tableau I, limitées au cas de EtMgxX, 
indiquent que la stabilité de l’organocuivre, dans l’éther, est très sensible . 
à la température et à la nature de l’halogène. 

COMPORTEMENT DE L'ORGANOCUIVRE vis-A-vis DE (1-Pr}; CHCOCI. 

Addition B : EtCu.MgBrCl est un organocuivre instable (7), à — 50, 
dont la réactivité vis-à-vis du chlorure d’acide est nulle si ce dernier est 
additionné après 3 h d’attente. Par contre, EtCu.Mgl:, après 3 h d’agitation 
reste très réactif vis-à-vis du chlorure d’acide; sa lente décomposition est 
responsable de la formation des produits d’origine radicalaire (*) 
(tableau IT, a). 

Addition À : L’organocuivre, dès sa formation, entre en réaction avec le 
chlorure d’acide. Il ne se forme pas de produits d’origine radicalaire lorsque 
l'intermédiaire organocuivre est relativement stable [EtCu.Mgl, à — 5e, 
EtCu.MgBrCI à — 409], mais ils apparaissent (31 %) si l’organocuivre est 
très peu stable [EtCu.MgBrCI à — 50] (tableau IT, b et c). 


. R—CO—Et 
(i-Pr); CH COCI + EtCu.MeXX’ —"{ 


À R—COCO—R, R—CO—R, BYASPATERIEER 
R=(i-Pr}CE— 


Ces résultats montrent assez nettement que c’est bien la décomposition 
de l’organocuivre qui initie la réaction radicalaire. En jouant sur les para- 
mètres expérimentaux, basse température ou emploi d’un réactif iodé 
EiMgl ou Cul, nous pouvons orienter sélectivement la condensation vers la 
cétonisation mixte; toutes les réactions secondaires sont évitées. 

Pouvoir ORIENTEUR DE L’ORGANOCUIVRE EN FAIBLE CONCENTRATION 
PAR RAPPORT A EtMgX. — En addition B, lorsque les réactifs sont en 
proportions stœchiométriques et que l’organocuivre est suffisamment 
stable, il se forme un abondant précipité. Nous avons constaté que l’organo- 
cuivre est essentiellement contenu dans ce précipité S (*}, isolé par siphon- 
nage filtrant de la partie liquide L, comme le montre sa réaction sur le 
chlorure d’acide (tableau IT, d). Lors de l’addition B en présence d’une 
faible concentration d’halogénure cuivreux (EtMgX/CuX’ = 20), la phase 
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TABLEAU II 


Comportement de EtCu.MgXX’ vis-à-vis de (i-Pr}:CHCOCI 


% en produits formés 














Conditions Test nn ne 

— — de X=brome X’— chlore X = X’ —iode 

n  T(eC) Add. Gilman @ (ID) (es) (ID 

a.., 1 —5 B (3) — 0 0 56 44 

bre 1 —5 A 69 31 100 0 
Lis sx 1 —40 A 80 0 

Œsseses 1 —5 B (4) —L 0 0 0 0 

S 6,5 0 59 41 

e..:,.. 20 5 A 70 30 99 0 

Prise 20 —5 B (1) +L 57 43 79 0 

S tr tr 11 8 


B (1) et B (3) : addition du chlorure d’acide retardée de 1à 3h. 

n : rapport de EtMgX/CuX’ (en nombres de moles). 

Let S : les produits des réactions (I) et (II) résultent de l’action de (i-Pr): CHCOCI sur la 
phase liquide (L) et la phase-solide (S), séparément. 

tr : traces. 


liquide L séparée du précipité S par siphonnage filtrant, réagit sur le chlo- 
rure d’acide de manière analogue au cas de lPaddition A, où CuX' est en 
quantité stœchiométrique par rapport à EtMgX (tableau IT, comparaison 
b,e et f). 

On peut en conclure que la phase éthérée contient à côté de EiMgX un 
organocuivre en faible quantité, qui peut constamment se régénérer à partir de 
EtMeX (EtMgX/CuX' > 1), et qui détermine l'orientation de la condensation. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 
(@) W,. CC. PERCIVAL, R. B. WAGNER et N. C. Cook, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3731. 
() J: E. Dusois, M. CHASTRETTE et C. LéÉroquaART, Comptes rendus, 264, série C, 1967, . 
p. 1124; J. E. Dusois, M. Boussu et C. Lion, Tetrahedron Letters, 1971, p. 829. 
&) J. E. Dusors et M. Boussu, Tetrahedron Letters, 1970, p. 2325. 
(*) Test à la cétone de Michler, décrit dans Grignard Reactions of Nonmetallic Substances, 
Kharasch et Reinmuth, Prentice Hall, New York, 1954, p. 95. 
(*) La décomposition des alcoylcuivres conduit à un dépôt de cuivre métallique Cu° 
et un dégagement d'hydrocarbures. 
() Hydrolyse à — 40° par un mélange eau-méthanol. 
() H. GrzmMax, R. G. Jones et L. A. Woops, J. Org. Chem., 17, 1952, p. 1630. 
(5) Avec les réactifs iodés EtMgI ou Cul, en plus des produits d’origine radicalaire 
mentionnés, il se forme de l’iodure de diisopropylméthyle. 
() Observation déjà faite avec GH;MgBr et Cul par Naoc-Tuver Luona-Tnr et 
H. Rivière, Tetrahedron Letters, 1971, p. 587. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de la réduction duplicative des 
composés carbonylés a-insaturés. Réduction duplicatiwe du propynal. 
Note (*) de MM. Yves-Louis Pascar et Sraisras GaLas, présentée 
par M. Henri Normant. 


L’étude de la réduction duplicative du propyne-2 al par le zinc et un acide, 
conduisant suivant les conditions à un mélange en proportions variables des 
glycols correspondants  biacétyléniques, monoacétyléniques-monoéthyléniques 
et biéthyléniques, montre que le mécanisme de la duplication est dissymétrique. 
Cette hypothèse est confirmée par les résultats de la réduction mixte propynal- 
acroléïine. 

La réduction duplicative du propynal en glycol a déjà été étudiée [(!), (?)], 
mais de façon incomplète et dans des conditions différentes des nôtres. 
Elle est pourtant intéressante pour l’élucidation du mécanisme. 

Si on ajoute goutte à goutte le mélange de propynal et de l’acide choisi 
dans une suspension vigoureusement agitée de zinc en poudre dans le solvant 
utilisé, les glycols-x obtenus — en proportions variables suivant les condi- 
tions — sont le divinylglycol (1) CH;=CH—CHOH—CHOH—CH=CH:, 
le vinyléthynylglycol (II) CH;=CH—CHOH—CHOH—CÆ&CH et le 
diéthynylglycol (III) HC=C—CHOH—CHOH—C=CH. | 

Il est à remarquer que la réaction est très rapide, et donc qu’en présence 
d’une surface relativement grande de zinc il n’y a en permanence que de 
faibles quantités de propynal et d’acide. 


Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau I. 


TABLEAU I 
Composition en % 
du mélange 

Rdt global % SE ANR À 

Solvant (temp.) Acide en glycols I IT TIT 
{ (a) CH3COOH en excès de 100 % 37 10 90 _ 

Eau (0°C)...... + (b) CH;COOH en excès de 10 % 33 10 40 50 
| (c) HSO, en excès de 10 % 20 3 34 63 

Éther (reflux)... (d) CH;COOH en excès de 100 % 75 20 30 50 


La réduction duplicative est donc toujours accompagnée d’un certain 
taux d’hydrogénation des liaisons triples. Mais il apparaît, et cela même en 
présence d’un excès d'hydrogène disponible (cas a) qu’une seule haison 
triple peut être hydrogénée facilement. D’autre part, la présence d’ions H* 
nombreux, fournis par un acide très dissocié, n’est pas le facteur de cette 
hydrogénation, laquelle paraît au contraire liée à l’existence de molécules 
d’acide non dissociées (comparer b et c). Enfin, dans un solvant aprotonique 
comme l’éther (cas d), le taux d’hydrogénation des liaisons triples est faible 
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même en présence d’un excès d'acide acétique, car celui-ci est cette fois 
la seule source possible de l'hydrogène qui sera utilisé, et en priorité, pour 
la duplication. Ces résultats concordent bien avec ceux de l’article précé- 
dent (*) qu’ils complètent. La proportion du divinylglycol (1) est toujours 
faible et peut d’ailleurs s'expliquer par une hydrogénation ultérieure du 
glycol dissymétrique (IT) initialement formé : en effet, le traitement des 
glycols (IT) et (TIT) dans les conditions de la réduction duplicative conduit 
à des taux d’hydrogénation de la liaison triple respectivement de 33 et 13 %,. 

Il semble done confirmé que dans le mécanisme de la duplication, les 
deux parties qui s’additionnent jouent des rôles différents. En effet, si 
on admettait l’existence de radicaux adsorbés HCÆ=C—CHOH (A) et 
H,C=CH—CHOH (A) se soudant à la surface du métal réducteur (‘) 
— ce qui suppose d’ailleurs une forte concentration superficielle des espèces 
adsorbées peu compatible avec les conditions expérimentales — en milieu 
hydrogénant (cas a), toutes les espèces superficielles devraient être du 
type (A'), d’où formation prépondérante du glycol (1) résultant de la 
soudure (A'-A'), ce qui est contraire au résultat obtenu. De même, on 
ne peut expliquer les différents résultats du tableau I en supposant des 
soudures (A-A), (A-A’) et (A/-A'), pour des proportions relatives 
variables de (A) et (A’), même en tenant compte d’une hydrogénation 
ultérieure des glycols acétyléniques déjà formés. Au contraire, le mécanisme 
dissymétrique déjà proposé (*) justifie parfaitement les résultats obtenus : 
chaque espèce adsorbée, du type (A) ou (A'), polarise une molécule encore 
libre de propynal, ce qui induit la duplication. 


= Es D RCOOH ) 
HC=C-CHO PROPRES ee een + RCOO (ouoH TE Rco0 ?H,0) 
Zn 
cb æ 
CA) 
8 © 
O==GH—CÆCH O—CH—C=CH 
-(AY+ propynal— | —_— à ee glycol ID + RCO0 (ou 0H?) 
HC=C-CHOH HC=C—CHO 2 
PT 
c+5)4) 24) 


Seules les espèces (A) peuvent s’hydrogéner, par l’action d’hydrures 
“superficiels (arrachés à l'acide acétique ou au solvant protonique non 
dissociés adsorbés sur le zinc}, en (A’), qui conduisent au glycol (IT) en 
polarisant les molécules libres de propynal : en milieu très hydrogénant 
{cas a}-on obtient effectivement du glycol (IT) seulement. 

À titre de confirmation, nous avons effectué la réduction mixte en quanti- 
tés équimoléculaires du propynal et de l’acroléine. Les résultats sont consi- 
gnés dans le tableau Il. 

Dans tous les cas, on est amené à supposer une adsorption préférentielle 
du’propynal sous forme d’espèces (A), plus ou moins hydrogénées en (A) 


1106 —— Série C 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (27 octobre 1971) 








pour rendre compte des pourcentages observés. Effectivement, si on verse 
le mélange d’acide acétique et de propynal dans le mélange éther + acroléine 
dans les conditions du cas g (pour favoriser l’adsorption de Pactoléine au 
moins au début), les proportions relatives de (1), (II), (III) deviennent 
respectivement de 36, 40 et 24 % (Rdt global 60 %) et se rapprochent 
légérement des valeurs théoriques de 25, 50 et 25 % correspondant à 
l’égalité d’adsorption du propynal et de l’acroléine. 


TABLEAU IT 


Composition en % 
du mélange 


des glycols 
Rdt global % sy 





Solvant (temp.) Acide en glycols Ï IT III 
Eau (0°C) { (e) CH:COOH en excès de 10 %, 50 71 24 5 
L tt" {(f) H:SO: en excès de 10 %, 42 50 42 8 
Éther (reflux)... (g) CH:COOH en excès de 10 % 43 40 32 28 


L'application du principe de Franck-Condon aux transferts électroniques 
nécessités dans le complexe de transition par la soudure de l’espèce adsorbée 
à la molécule libre polarisée, et exigeant juste avant ce transfert des réarran- 
gements électroniques et géométriques minimaux pour que l'énergie 
d'activation soit la plus faible possible, suggère que ce transfert peut se 
faire entre la forme HC=C—CH.-0 et HC=C—CH—01 (A7), la proto- 

77 

nation de (A”) se faisant après la duplication. Le mécanisme proposé 
s'accorde aussi avec d’autres types de duplication observés (*), la soudure 
induite par la polarisation de la deuxième molécule pouvant se faire par 
d’autres pôles que les carbones portant les atomes d’oxygène, et même 
avoir lieu par des processus concertés ou pseudoconcertés conduisant à des 
cyclisations. Dans ce dernier cas, l’application du principe de Franck- 
Condon suggère l’existence d’espèces superficielles adsorbées par des 
liaisons plutôt des types 7-allyliques ou T-propargyliques que 6. Des 
calculs peuvent permettre d’éclaireir ce point de vue (°). 


*) Séance du 4 octobre 1971. 

1) S. HocaAND, R. Epszrein et I. MarszAKk, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3213. 

) S. HoranD, R. Epszreix et I. MarszaAK, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 986. 
) Y. L. Pascaz et S. GALAI, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 282. 

) J. WIEMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1454. 

) Ÿ. L. Pascaz et M. LOUTRE (à paraître). 


4 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de bromo-1 propadiène-1.2 diphényl 
phosphine oxydes. Note (*) de M. Jacques BerLax, Mlle Marie-Louise 
Carmau et M. Wzanyszaw Cnopriewicz, présentée par M. Henri Normant. 


Les bromo-1 propadiène-1.2 diphényl-phosphine oxydes (III) sont préparés par 
action de la chloro-diphényl-phosphine sur les bromo-1 alcyne-1 ol-3 primaires, secon- 
daires et tertiaires, en présence d’une base tertiaire. L'influence du solvant, de la 
structure de l’alcynol et de la température sur le déroulement de la réaction sont 
discutées; cette réaction est accompagnée d’une transposition allényl propargylique 
concernant l’atome de brome. 


L'étude de la stéréochimie (‘) et de la réactivité (*) des oxydes de 
phosphines alléniques nous a conduits à préparer des composés de formule 
générale (III), selon la voie proposée par Boisselle et Meinhardt (*) : 


{Css} PCI 








RR’C (OH)—C=C—Br > ee (OP nes 
@ base (IT) | 
>. RR'C—C—=CBrP (0) (C:H:h: 
(III) 
(ID = RR'BrC—C=C—P (0) (CH:h 


GV) 
(R, R’ = alkyles ou aryles) 


Selon la même voie quelques composés du type R;R;C—C=CR,P (0) X;, 

(X = CI, OEt; R, = Cl, Br; R:, R, — H, CH:) ont été récemment pré- 
parés (‘}; dans certains cas (principalement pour R; = R, = H), la 
réaction ne s’arrête pas au stade allénique. 
Dans le cadre du présent travail, divers bromo-1 aleynols-3 ont été 
opposés à la diphényl-chloro-phosphine en présence de N-méthyl-morpho- 
line. Le composé (III) a toujours pu être isolé. L'analyse du produit 
brut de la réaction a permis, le plus souvent, de mettre en évidence la 
présence du composé (IV) (*). | 

Le tableau I résume l’étude de la réaction en fonction de différents 
facteurs. 

Les rendements dans les mêmes conditions, sont plus faibles avec les 
bromo-1 alcynols (1) qu'avec les alcools acétyléniques vrais correspon- 
dants; ceci indique une facilité moindre de l’ensemble des transformations. 

Les deux stades de la réaction peuvent être mis en cause. 

Le premier stade est rapide avec les bromo-alcynols primaires et 
secondaires {cas 1-8). La quantité théorique de chlorhydrate est formée 
dès la fin de l'introduction de la diphényl-chloro-phosphine quelle que 
soit la base utilisée {(N-méthyl-morpholine pyridine); ce stade s’accom- 
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TABLEAU I 








Tempé- 
rature 
Tempé- de 
Temps rature fusion 

Cas R R’ Solvant (h) (°C) (eC) Rat 

Las H H Éther 72 25 105 5 

D H Et THE 72 25 105 36 

32 CH: H Éther 72 25 98 16 

L CH: H THF 24 25 98 48 

Hire CH; H Éther 24 25 138 30 

Give CH; H THE 24 25 138 60 

VE (CH:):CH IH » 24 25 78 40 

8... (CiH:) (CH:)CH H » 24 25 126 51 

9... CH; CH; » 72 25 99 : 10 
10... (CH;):C CH; » 72 25 _ 5 (2) 
ÎIL;2 - CH: CH; - 1 85 99 25 (10) 
12:34 (CH:):C CH; _ 2 90 — 15 (5) (2) 
13. ss. CH; CH: ne 4 80 122 37 
14... CH CH; _ 3 80 _ 0 (6) 
15... Gi CH; - ARS 90 _ 0 (2) 
16... —CHi—CH —CH—CH— — 2 80 132 30 
17... —-CH:—CH:—CH:—CH (CH:) — — 4 80 132 20 
18... -—CH:—(CH;);—CH (CH:)— — 2 80 — 30 (") 


L’addition de 1,1.107? moles de diphényl-chloro-phosphine à un mélange équimolé- 
culaire alcool-base (10? moles) est faite à — 50°C. La réaction est poursuivie à température 
ambiante dans les cas 1-10. Dans les cas 11-18, le solvant est chassé par chauffage à 80-900C 
et le résidu maintenu à cette température. 


Les rendements sont calculés en produit cristallisé, dans l’éther, par rapport à l’alcynol 
mis en jeu. ° 


(*) Rendement évalué par RMN sur un mélange (III)-(IV) purifié par chromatographie 
sur couche mince. Le chiffre entre parenthèses correspond au rendement en produit (IV). 
Dans les cas 1-10 le bromoalcynol non transformé en (III) a été intégralement retrouvé. 


@) L’oxyde de phosphine comportant un hydrogène à la place du brome — provenant 
vraisemblablement d’une oxydoréduction — a été isolé avec des rendements respectifs 
de 10 et 13 %. 


pagne alors d’un fort effet thermique. Cependant l’ester phosphineux 
précipite dans l’éther, ce qui inhibe sa transposition à température 
ambiante et explique les faibles rendements obtenus dans ce solvant. 
Le THF est donc utilisé de préférence comme milieu réactionnel (com- 
parer 1, 3,5 et 2, 4, 6). Avec les bromoalcynols tertiaires, la formation 
de l’ester phosphineux est lente; l’exothermicité de la réaction faible, 
sinon nulle. Nous avons pu vérifier, par exemple, que le taux de forma- 
tion de l’ester était de 50 % au bout de 2h, dans le cas 9. 

Le deuxième stade est plus lent avec les bromoalcynols qu'avec les 
alcools acétyléniques vrais correspondants; sa rapidité dépend égale- 
ment de la structure de l’alcool comme l'indique la comparaison des 
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rendements en oxydes de phosphines alléniques obtenus pour différents 
couples d’alcools (tableau LIT). 


TABLEAU II 








De=c=c (cm1) ô.10-6; J (Hz); « Varian » À 60; 
« Perkin-Elmer » 257 Cas solv. CDCL; TMS int, 
1930-1960 (doublet)...,. 1,2 HCG= : 5,96 (Jr-u 8,5) 
LOAD "nes rierne ss 3,4 FH: 5,4 (Ju-ceu, 85 Jen 8): CHE : 1,65 (Jo-cu, 4) 
1ODBr serie dus eat s 5,6 I : 6,31 (Jen 8); CH: : 7,5-8 
LOAD Este eu des 7 IL : 5,77 (Ju 835 Jun 6); I : 2,2 (Jun, 6,5); 
(CH:}2 0,86 et 0,82 
ARE TR ER Re 8 IL: 6,97 (Jun 5; Jeu 8); CH: : 1,24 (Ju-cn, 7); 
H : 3,4; CH: : 7,5-8 
1945 sis ss its 9 (CH:}C= : 1,52 (Jr-cu, 4) 
1960: aee uit 10 CH; : 1,68 (Jr-cu, 4); (CH:):C— : 0,83 
TOO eme ie 13 CH : 1,99 (Jr-cn, 4); CH : 7,5-8 
1940.sissrsesets 16 Cycle : 1,50 m. c. 
1985 ramener ve ox 17 Cycle : 1,50 m. c.; CH: : 0,63 (), 1,13 (?) (Jn-cn, 6,5) 
LADA da den Par 18 Cycle : 1,1 m. c.; CH: : 0,92 (<), 0,95 (6) (Jir-cn, 6,5) 


(*) homo-cis; (?) homo-trans. 


IH faut noter que la facilité de la transposition décroît dans le sens 
secondaire + tertiaire aussi bien dans le cas des bromo alcynols que 
dans le cas des acétyléniques vrais, alors que Boisselle et Meinhardt (*) 
signalent la séquence inverse pour le réarrangement des éthylphosphites 
en allényl phosphonates. 


R 
R'—C—C=C—X (X = Br ou H) 
| 


OH 
TABLEAU III 
Temps 
de réaction Rdt % 

R R’ x () €) 
I Il H 72 52 
H HI Br 72 36 
CH: H H 24 60 
CH: H Br 24 48 
CH; H H 24 78 
CH H Br 24 60 
CH: CH; H 72 34 
CH: CH; Br 72 10 


{Solvant THF; base : N-méthyl-morpholine; température : 250C). 
(+) Dans ces conditions, aucune réaction secondaire ne peut être décelée. 
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Dans le cas des alcools acétyléniques vrais, un léger chauffage permet 
en général d'améliorer les rendements en oxydes de phosphines allé- 
niques. Cette technique appliquée aux bromo-1 alcynols-3 permet égale- 
ment d'augmenter le taux de transformation. Cependant, un chauffage 


prolongé favorise la formation de produits secondaires (produit IV, pro- 
duit de débromhydratation N=C=CP (O) (G:H:):, fractions lourdes 


provenant probablement de polymérisation ) abaissant le rendement en 


composé (IIT). 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() A. SEviN et W. Caopkiewicz, Telrahedron Letters, 1967, p. 2975-2980. 

@) J. BERLAN, M. L. Capuau et W. CHopbkiewicz, Comptes rendus, 273, série CG, 1971, 
p. 295-298, | 

€) A. P. BosseLLe, N. A. MEinHART, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 1828. 

() V. M. IGxar’ev, B. I. IoxiIN, A. A. PErRov, Zhur. Obsch. Khim., 37, n° 9, 1967, 
p. 2135. 

6) La transposition allényl-propargylique (III) + (IV) fera l’objet d’une prochaine 
Communication. 


Laboratoire de: Chimie organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions du fluorure de phénacyle en mulieu 
aicalin. Note (*) de MM. Ercnuas Enix et Hamm Assanir-Far, présentée 
par M. Henri Normant. 


L'action de divers réactifs alcalins sur le fluorure de phénacyle a été étudiée dans 
les mêmes conditions que celles décrites par divers auteurs pour le chlorure et le 
bromure, Les résultats obtenus ont été très voisins dans tous les cas. 


L'action des réactifs alcalins sur les cétones a-halogénées (CI, Br) est 
bien connue. Elle conduit, dans le cas du chlorure de phénacyle, à des 
produits très complexes. Avec les cétones a-fluorées ces réactions ont été 
très peu étudiées. En fait, nous n’avons relevé dans la littérature qu’une 
seule publication, concernant la fluoro-2 cyclohexanone (‘). 

La présente Note résume les premiers résultats que nous avons obtenus 
avec une cétone &-fluorée ne comportant pas d'hydrogène en #’ : le fluorure 
de phénacyle. Nos réactions ont été effectuées dans les mêmes conditions 
que celles décrites par différents auteurs pour les analogues chlorés ou 
bromés. 

Comme réactifs alcalins, nous avons utilisé l’hydrure, l’hydroxyde ou 
un alcoolate de sodium (méthylate, éthylate) et le terbutylate de potassium. 
Toutes ces réactions ont été effectuées en atmosphère d’azote pour éviter 
les autoxydations parasites. Les produits obtenus ont été très variables 
suivant les conditions expérimentales (nature du réactif, solvant, tempé- 
rature), mais, en général, voisins de ceux obtenus avec les cétones chlorées. 
En particulier, dans le cas où le chlore était éliminé dans les produits 
de la réaction, il en a été de même du fluor. Ce qui était assez inattendu 
étant donné ce qu’on connaissait de la faible sensibilité de la liaison C—F 
aux réactifs nucléophiles. 


a. Hydrure de sodium, réaction dans le benzène à reflux. Comme pour 
les dérivés chlorés ou bromés (?), les produits principaux de la réaction 
sont le tribenzoyl-1.2.3 cyclopropane trans B (Rdt 60 %) et un halo- 
furanne, le diphényl-1.2.4 fluoro-3 furanne G (Rdt 15 %,) : 


HNa 


SE SRE —>  Ph—CO-—CH——-CH—CO—Ph + Ph 
K 





| | 
CH—CO—Ph il Ph 
B 


B a été identifié par son point de fusion et ses spectres ultraviolet, 
infrarouge et de RMN déjà décrits (*). La structure de G (F 86-889) est celle 
admise par de Pasquale (*) pour les analogues chlorés et bromés dont les 
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spectres ultraviolet et infrarouge sont très voisins. Son analyse (C, H) est 
correcte et, en spectro de masse, le pic de masse se trouve à la valeur 
attendue. Le spectre de RMN (H) est un massif à 2 : 7, 1-7, 8.107 (CDCL, 
TMS); mais en RMN(F) le signal sort à champ relativement fort 
(D = 166.107 par rapport à CFCI, doublet J — 4 Hz). 


1 


b. Ter-butylate de potassium, réaction à température ordinaire ou à- 
reflux, dans un mélange de terbutanol et benzène. L’alcoolate est pris en 
excès {5 fois) par rapport à la cétane. Dans tous les cas, les produits prin- 
cipaux isolés sont le diphénacyle D (Rdt 40-50 %) et le fluorofuranne 
G (Rdt 15-20 %). Comme produits secondaires, on trouve l’acétophénone E 
(3-5 %) et l’a-terbutoxyacétophénone F (2-3 %): | 


t-BuOK 
“+ G+ Ph—CO—CH-—CH:CO—Ph + Ph—CO0—CH0—{Bu 
D F 


+ Ph—CO-—CH; (E) 





Avec le terbutylate de potassium sec dans le benzène le chlorure (ou 
bromure) de phénacyle conduit au tribenzoylcyclopropane B. 


ce. Méthylate (ou éthylate) de sodium, en solution dans le méthanol (ou 
l’éthanol). Ces réactions ont été effectuées à 0° par addition de l’alcoolate 
sur une solution alcoolique de la cétone, ou inversement. Les produits 
obtenus ont été les mêmes, seuls les rendements étaient différents. Nous 
avons ainsi isolé la diphényl-1.3 époxy-2.3 fluoro-4 butanone-1 G ét 
le fluorofuranne G 

7 

CG+ Ph—C——CH—CO—Ph (R = Me, Et) 


S 
dans ROIL | 


CHF 


RONa 





G 


G est un produit de self-condensation, de type Darzens, du fluorure 
de phénacyle. Il se présente sous forme de deux isomères (F 88-890 et 
189-1909) Ils ont été identifiés par leurs spectres ultraviolet et infrarouge, 
voisins de ceux trouvés par Wasserman (*) pour les analogues chlorés, Leurs 
spectres RMN (IT et F) sont en accord avec cette structure. 


d. Méthylate de sodium sec, en suspension dans l’éther, à 0°. Des produits 
de la réaction on isole B (5 %) et du tribenzoyl-1.2.3 propène H(25 %) : 


MeONa (sec) 





B+Ph—CO—CH=C—CH:—CO—Ph (H) 
[ 


CO—Ph 


Éther 


H est isolé sous forme de deux isomères (cis et trans de la structure 
tricétonique) déjà décrits (°). 

Nous avons vérifié que H provient d’une isomérisation de B (par le 
terbutylate de potassium dans le terbutanol). 
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e. Potasse, réaction effectuée dans deux conditions différentes : 


19  Potasse sèche dans l’éther à reflux pendant 1 h, puis 24 h à la tempé- 
rature ordinaire. On obtient B {5 %), G(3 %) et on récupère la cétone de 
départ. 


20 Potasse en solution dans l’alcool à 2 %, d’eau environ. Nous avons 
suivi la technique indiquée par Campbell pour le bromure de phénacyle (°). 
Dans ce cas le fluorure conduit à l’époxyde G (50 %) et au fluorofuranne C 
(15 %), et non au dicétoépoxyde décrit par Campbell. È 


Ces résultats montrent qu’il existe, dans la plupart des cas étudiés, 
une grande analogie entre le chlorure et le fluorure de phénacyle. La diseus- 
sion et l'interprétation de ces réactions paraîtra ultérieurement. 

L'extension de ce travail à d’autres cétones &-fluorées, possédant ou 


non un hydrogène en &x/, est en cours. 


es) Séance du 11 octobre 1971. 

() A. S. KENDE, Chem. and Ind., 1959, p. 1346. 

€) R. J. DE PASQUALE et M. Vos. Org. Chem., 35, 1970, p. 1057. 

G).G. Marer, Chem. Ber., 95, 1962, p. 611. 

().H..H. WASSERMAN, N. E. Augrey et H. E. ZimMERMAN, J. Amer. Chem. Soc., 75, 
1953, p. 96. ‘ 


(6) GC. A. HENRICK, É. Rrroue et W. C. TAyLoR, Austral, J. Chem., 20, 1967, p. 2441. 
(5) N: Campsezz et N. M. KHaAnNNa, J. Chem. Soc. . 1949, p. S 33. 


Laboraloire de Chimie 
de l'École Normale Supérieure, 
Laboratoire de « Réactions sélectives », 
associé. au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique de nitro-4 (ou -2) 
azobenzènes substitués en 4. Note (*) de MM. Rozraxn Hazarp 
et Axpré TaLLec, présentée par M. Normant. 


Étude de la réduction à potentiel contrêlé, sur cathode de mercure, de nitro-4 

(ou -2) X-4’ azobenzènes (X — Cl, CH:, OCH:). Les résultats s'expliquent par une 

évolution des nitrohydrazobenzènes et des hydroxylaminohydrazobenzènes tran- 

sitoirement formés. Mise en évidence de réactions d’oxydoréduction en solution. 

Les résultats de l’électrolyse à potentiel contrôlé, sur cathode de 
mereure et en milieu sensiblement neutre, de l’o- et du p-nitroazoben- 
zène (!), s’interprètent par une évolution en solution des produits transi- 
toirement formés : 

— l'o ou le p-nitrohydrazobenzène, qui constituent le premier stade 
de la réduction, se déshydratent; 

— lo- ou le p-hydroxylaminohydrazobenzène, qui se forment à potentiel 
très négatif, se dismutent. 

Nous avons observé les mêmes phénomènes sur des nitro-4 (ou -2) 
azobenzènes substitués en -4’ par des groupements CI, CH; ou OCH,; 
[NO:-4, CI-4' : F1740C [la littérature (*) indique F 1690C]; NO.-4, 
CH,-4 : F1830C (); NO:-4, OCH,-4 : F 1580C (*); NO:-2, CI-4! : 
F 1460C (*); NO:-2, CH,-4’ : F 880C (); NO:-2, OCH,-4’ : F 780C (5)]. 
Cette étude nous a permis de mettre en évidence l'influence du pH 
et de la nature du substituant en -4 sur la cinétique des réactions 
chimiques mises en jeu. 

1. Érupes PoLARoGRAPIIQUES. — Les polarogrammes, enregistrés à 
partir de solutions 107* M en milieu tampon - éthanol (1/4), à trois 
pH différents (tampon ammoniacal : pH © 9; tampon acétique : pH 6; 
tampon chloroacétique : ph © 4) font apparaître deux vagues successives : 

— la première, réversible, dont la hauteur correspond à 2 F par mole 
est relative à la réduction du groupement azo en hydrazo; les potentiels 
de demi-vague vérifient l'effet attendu des substituants; 

— la seconde correspond à l'attaque du groupement nitré; sa hauteur, 
équivalente à 4F <n<8F par mole suivant le cas, traduit déjà l'instabilité 
plus ou moins marquée des hydroxylaminohydrazobenzènes formés. 


2. RÉDUCTION A POTENTIEL FAIBLEMENT NÉGATIF. — 2.1. [Vitro-4 
X-4' azobenzènes. — En tampon ammoniacal, pour un potentiel eatho- 
dique E; = — 500 mV E.C.S. correspondant au palier de la première 


vague polarographique (2 F\, le résultat coulométrique est de 4F par 
mole. Les réductions préparatives permettent l’obtention quantitative 
des hydroxylamino-4 X-4 azobenzènes (X = CI, C;:H,$ON;CI, F 1500, 
sn (CCE) = 3323 enr, vu (CCE) = 3578 em"; X=CH,, CH:ON,, 
F1630€, vu = 3321em, vu — 3580 em; X = OCH,, C;.HON,, 
F 1680C, vu = 8 822 cmt, von — 3 582 cm '). 
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La divergence entre les résultats polarographiques et coulométriques 
s'explique par le mécanisme que nous avons proposé dans le cas du 
nitro-4 azobenzène (') : le nitro-4 X-4 hydrazobenzène {1 a) initialement 
formé se déshydrate en nitroso-4 X-4 azobenzène (11 a); une réaction 
d’oxydoréduction rapide entre (la) et (1[a) conduit à l’hydroxyla- 
mino-4 X-4’ azobenzène (III a) et au nitro-4 X-4' azobenzène (IV a) de 
départ; ce dernier, revenant à l’électrode, est de nouveau réduit en (1 a), 
à partir duquel le processus précédent se répète : 


i10) 


> NO:—D—NH—HN—b—X >  NO—DN = ND X 











Fe a) 
É Ÿ 
ere NO y D N = N— D X L  NHOH—D—N =N—D—X 
(IV a) (II a) 
— En tampon acétique (E, — — 300 mV E. C.S.), les résultats sont 


identiques aux précédents pour X — CH; ou OCH.; par contre, dans 
le.cas du dérivé chloré, la coulométrie est à 2 F par mole et l’on isole 
le nitro-4 chloro-4’ hydrazobenzène, C::H,,0,N,C1, F 1600C. 

— En tampon chloroacétique (E, — — 200 mV E. C. S.), seul le dérivé 
méthoxylé, conduit encore à l’hydroxylamine-azo. Dans les deux autres 
cas, la déshydratation de (1 a) ne se produit plus et la réduction conduit 
‘aux nitrohydrazobenzènes correspondants (nitro-4 méthyl-4 hydra- 
zobenzène, Ci:H,,0:N;, F 1400C). 

2.2. Nitro-2 X-4 azobenzènes. — Quel que soit le substituant en #4, 

dans des conditions identiques à celles du paragraphe précédent, la coulo- 
métrie est à 2 F par mole. 
_ — En tampon ammoniacal, on observe la formation quantitative de 
(X-4 phényl)-2 benzotriazoles N-oxydes (II b); la déshydratation des 
nitro-2 X-4 hydrazobenzènes (Ib) se traduit donc par une cyclisation 
très rapide, puisque la réaction d’oxydo-réduction envisagée ci-dessus 
ne se produit pas : 


LS È NN 
A 
0 ] LEE Lo 
Re NNO: RTK Sr Kat 
ao 4 
O  «(Hib) 


(Ib): X = CI, F 15600 (:); N° = CH, F 1220C (7); X = OCHs, F 1440C (1). 


— En tampon acétique, la déshydratation est plus lente. On obtient 
un mélange de nitro-2 X-4' hydrazobenzène et de produit cyclisé; la 
proportion de celui-ci augmente dans l’ordre X = CI, CH; et OCH,. 

— Enfin, en tampon chloroacétique, les mitrohÿdrazobenzènes (I b) 
{instables au chauffage) sont isolés quantitativement [(Ib) : X — CI, 
CisHO:N;CI, F 1390C; X = CH:, Ci:HON,, F13800C; X — OCH;, 
CH O;N:, F 11000). : 
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2.3. Les résultats précédents permettent de conclure que la déshy- 
dratation en solution des 0- et p-nitrohydrazobenzènes est favorisée d’une 
part, par un milieu basique et d’autre part, par la présence en -4 d’un 
substituant donneur. À l’appui de cette constatation, rappelons que, 
dans le cas des dinitro-2.2’ et dinitro-4.4 hydrazobenzènes ({:), la 
présence d’un second groupement nitré, à effet fortement attracteur, 
empêche la déshydratation. 

3. RéDpucrTioN A POTENTIEL TRÈS NÉGATIF (— 1 V E. C. S.). — 
8.1. Nitro-4 X-4' azobenzènes. — Le résultat coulométrique est très 
proche de 10 F par mole, quel que soit le milieu. Au terme des réductions 
préparatives, on obtient un mélange équimoléculaire de p-phénylène- 
diamine et de p-X aniline. Nous avons déjà montré (*) que cet abou- 
tissement ne peut s'expliquer que par une série de réactions de dismu- 
tation, s’eflectuant à partir de l’hydroxylamine-hydrazo qui constitue 
nécessairement le second stade de la réduction. 

3.2. Nitro-2 X-4 azobenzènes. — En tampons chloroacétique et acétique, 
ces composés se comportent comme leurs isomères nitrés en para : coulo- 
métries voisines de 10 F par mole et obtention d’un mélange d’o-phény- 
lènediamine et de p-X aniline. 

En tampon ammoniacal par contre, la coulométrie est nettement défi- 
ataire(X=CLn=68F; X=CH;,n=—78F; X = OCH;,n —78F). 
Les solutions obtenues en fin d’électrolyse contiennent, à côté des mélanges 
d’amines, les (X-4’ phényl)-2 benzotriazoles [X = C1, F 1680C (‘); X = CH, 
F 1220C (‘);, X = OCH:, F 1120C (f)]. Nous avons vérifié que, dans les 
conditions utilisées, ces composés proviennent de la réduction des benzo- 
triazoles N-oxydes correspondants; leur présence justifie le déficit coulo- 
métrique. Dans le milieu considéré, il existe donc, au niveau du stade 
nitro-2 hydrazo, une compétition entre réduction d’une part, déshydra- 
tation puis cyclisation d’autre part. Le fait que ce phénomène ne soit 
observé qu’en tampon ammoniacal prouve à nouveau que la déshydra- 
tation est plus aisée en milieu basique. 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 

G) R. HazarpD et À. TaLLEc, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2917. 

@) J. Burns et H. Mac ComBie, J,. Chem. Soc., 1928, p. 2933. 

6) O. Scamipr, Chem. Ber., 88, 1905, p. 3208. 

() E. BAMBERGER et R. HUBNER, Chem. Ber., 36, 1903, p. 3819. 

6) S. N. CHAKRABARTY et S. DUTT, J. Indian Chem. Soc., 5, 1928, p. 557. 

(6) E. Bamsercer et R. HUBNER, Chem. Ber., 36, 1903; p. 3826. | 

(9 D. Daz More et P. Veccerri, Boll. Sci. Fac. Chim. industr. Bologna, 15 (1), 
1957, p. 7. 

(5) J. I G. Capocan, M. Camerox-Woon, R. K. Macxie et R. J. G. SEARLE, J. Chem. 
Soc., 1965, p. 4831. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
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avenue du Général-Leclerce, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réduction des 11-tungsioantimoniate (III) et 
bismuthate (IIT). Mise en évidence des 12-tungstoantimoniate et bismu- 
thate. Note (*) de Mme Monique Micueion, MM. Pierre Soucnay, 
Revé Massarr et Girserr Hervé, présentée par M. Georges Chaudron. 


La réduction électrochimique des 11-tungstoantimoniates (III) (ou bismuthates) 
conduit aux composés réduits à 2 électrons (2 atomes W sur 11 à la valence 5). 
Ceux-ci, instables, se transforment en dérivés de la série 12 réduits à 2 € (électrons). 
L’oxydation de ces derniers permet d’obtenir le dérivé à 1 & et le dérivé non réduit, 
instables; leur réduction conduit à un composé à 12 &. 


L'étude de la réduction des 11-tungstoantimoniate (III) et bismu- 
thate (IIT) (‘) a été poursuivie en comparant les propriétés de leurs produits 
de réduction avec celles des dérivés réduits des hétéropolyanions tungstiques 
des séries 11 et 12[(?), (*)] et de leurs analogues molybdiques déjà connus (*). 

Ai 


3mn 45mn © 





Ir- Vi 


L 
0 0 
Evolution de polorogramme 0,50, à 0°C 


| 
| 


Vvolts 





Fig. 1 


Les composés réduits sont notés par un chiffre romain correspondant 
au nombre n d’électrons introduits dans l’hétéropolyanion (O désignant 
le dérivé non réduit); l'indice précise le rapport W/X (X — Sb ou Bi). 
Une étude polarographique préalable (‘), indiquant en particulier une 
première vague de 2e, O:,-IL,, (fig. 1, a), avait permis de préciser les 
conditions d’obtention des composés réduits, identiques pour les deux 
hétéropolyanions étudiés. 
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1. ComPosés RÉDUITS CORRESPONDANT à n — 2. — Les hétéropolyanions 
sont réduits par électrolyse à 00C sur cathode de mercure, à pH 4,5 (tampon 
acétate de trishydroxyméthylaminométhane) à un potentiel contrôlé 
de — 0,75 V, palier de la vague 0,,-IL,,. Celle-ci subit au cours de l’élec- 
trolyse une translation dans la région anodique (fig. 1, a), ce qui prouve 
l’obtention de Il,:, et la réversibilité du couple. 

Ce composé réduit est instable à température ordinaire. L’étude pola- 
rographique de son évolution montre la disparition des vagues qui le 


‘absorbance 














Anm 
EE SE PORT ONE RE PRES 
500 1000 
Fig. 2 


caractérisent tandis qu'apparaissent deux vagues anodiques de 1 € chacune 
et une vague cathodique d’environ 2 & dont les E,, respectifs sont — 0,52, 
— 0,65 et — 0,75 V/E. C.S. (fig. 1, a). Le spectre de la solution évoluée 
(fig. 2a) présente deux maximums à 650 et 1050 nm. Ce composé d’évo- 
lution de 1Ï,, est directement obtenu par électrolyse de O,, à tempé- 
rature ordinaire. 

L'analyse du sel de potassium par addition de KCI, donne des rapports 
W/X voisin de 12 et W total/W réduit voisin de 6. Ces résultats, ainsi 
que l’analogie du polarogramme avec ceux des 12-tungstohétéropoly- 
anions (*), indiquent que Il;, se transforme en composé de la série 12 : 
Il, Le comportement des composés Il,, issus de Sb et Bi est donc voisin 
de celui des composés issus de Si et P (V) qui se transforment en 
dérivés Il, (?). 

2. Oxvyparion pe Il,,:. — La polarographie oscillographique selon un 
balayage anodique de — 0,7 à — 0,1 V puis cathodique de — 0,1 à — 0,8 V 
à la vitesse de 1 V.s-! montre que les vagues Il,.-I,, et 1,:-0,, sont 
réversibles (fig. 3, a) ce que confirme loxydation chimique (MnO;) de 
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IL,, à 00C suivie par polarographie : les vagues Il:.-[, et 1-0, se 
déplacent dans la région cathodique. Le polarogramme de O,, se trans- 
forme par la suite lentement (fig. 1, b) en celui de O4, ce qui prouve 
la réaction O,: + O,,. Ainsi l'oxydation électrolytique de Il, à pH < 6 
(limite supérieure de stabilité) conduit finalement à O,;, le polarogramme 
subissant une évolution inverse de celle observée lors de la réduction de O,;. 

3. Répucrion DE Il, — En opérant à un potentiel correspondant 
au palier de la vague I1,,-IV,:, le polarogramme (fig. 2, b,) se trans- 
forme au cours de l’électrolyse : les vagues caractérisant Il, dispa- 
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Fig. 3 


raissent progressivement tandis qu’apparaît une vague anodique de 
E,;,= — 0,40 V (fig. 2, b:). L’absorbance de la solution croît jusqu’à 
n = 3,5 environ, les spectres gardant la même allure. Un point isobes- 
tique est ensuite observé à 500 nm (pH 4,6; fig. 2, a), la solution deve- 
nant brune. L’étude absorptiométrique ne peut être poursuivie jusqu’au 
terme de la réduction car un précipité apparaît toujours quelles que 
soient les conditions de dilution du tampon et de l’hétéropolyanion. La 
courbe Redox E = f(n) présente un point équivalent pour n voisin de 
12 : le polarogramme comporte alors une seule vague anodique dont 
la hauteur correspond environ à une oxydation de 12e (fig. 2, b.). 

Ces résultats indiquent l'instabilité de IV;; mais ne permettent pas 
de discuter de la réversibilité de la vague IL,,-IV,.; par contre, le pola- 
rogramme oscillographique de IL: (fig. 3, b) montre que cette vague 
est réversible. Si le potentiel est maintenu à — 1 V pendant un certain 
temps (505; fig. 3,c; pH & 5,5), une vague supplémentaire, relative 
au produit de transformation de IV,,, apparaît vers — 0,40 V dans la 
région anodique. 

Le polarogramme oscillographique du composé obtenu en fin d’élec- 
trolyse (fig. 3, d) ne présente que cette vague anodique, le balayage catho- 
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dique retour montrant les trois vagues O,-L:, [L,-IL, et Il:-IV,. 
Cela prouve que ce composé appartient à la série 12; il est noté XIT,, 
pour traduire la différence de polarogramme avec Il. 
La transformation de IV,, mise en évidence (fig. 3, c) est donc une 
dismutation, qui s’écrit : 
5IVa > 4Ile + XIVe. 


La connaissance de cette dismutation permet d'interpréter le processus 
de la réduction électrolytique de IL, à pH < 6 : réduction réversible 
de II,, en IV,; à l’électrode, suivie de la dismutation de ce dernier, 


ll+2e Z IVe, 
IVe + 4 be XIT,2. 


Ce mécanisme explique très simplement pourquoi l’élecirolyse continue 
jusqu’à l'introduction de 12€ par molécule. 

Les processus d’oxydoréduction de Sb (Bi) W;, sont résumés dans le 
tableau suivant dans lequel seuls les composés encadrés sont stables, 


= y = 2; 


[1 
‘ 
ï 
‘ 
4 





(les traits continus représentent les vagues polarographiques, les traïts 
interrompus les réactions électrolytiques et les pointillés les transforma- 
tions des composés instables). Ce tableau montre l'influence de l’état 
de réduction sur la stabilité des structures 11 et 12 : les séries 11 sont 
stables à l’état non réduit, les séries 12 à l’état réduit pour certains 
stades de réduction (2 et 12e). La préparation et l'étude des hétéropo- 
lyanions mixtes SbW,,M et BiW,,M (M = Co**, Mn°*, Ni°*, Fe**) entre- 
prise par analogie avec SiW; (*) montre que la structure 11 est stabilisée 
ou non à l’état réduit suivant la nature de M (°). 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

(:) P. Soucxay, M. Leray et G. HERVÉ, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 13837. 

(2) P. Soucaay et A. TÈèze, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 804. 

6) H. HERvVÉ, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 805. 

(+) R. MassarT, Ann. Chim., 4, (6), 1969. p. 441. 

(5) A. TÈzE et P. Soucxav, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 539. 

(5) M. MIcHELoN (sous presse). 

Laboratoire de Chimie IV, 
Université Paris VI, 

8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mise au point d'un dispositif pour étudier 
la vitesse de passivation d’un alliage Al-Mg 7 % sensible à la corrosion 
sous tension. Note (*) de MM. Jacques Pacerm, Derek Les, Perer 


For et Tomas Hour, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’addition de magnésium améliore notablement les propriétés mécaniques 
de l’aluminium. Malheureusement la présence de la phase 8 (Al. Mg:) 
qui précipite aux joints de grains augmente considérablement la suscepti- 
bilité à la corrosion sous tension des alliages aluminium-magnésium (‘). 
Ce mode de corrosion serait lié à la déformation plastique des alliages qui 
entraîne des ruptures locales de la couche passive, d’une part, et à la forma- 
tion du film protecteur (*), d'autre part. En effet, on peut penser que la 
densité du courant anodique élevée qui traverse alors les régions de l’alliage 
non protégées est à l’origine de la propagation des fissures (*). 

Pour tenter de vérifier cette hypothèse, il nous a paru intéressant d’étudier 
Paptitude à la passivation d’un alliage Al-Mg 7 % dans des solutions nor- 
males de chlorure de sodium à pH 2,5. 

Les éprouvettes sont découpées dans une tôle d’un alliage aluminium 
7,03 %, de magnésium et 0,015 % d’autres éléments, recuites à une tempé- 
rature de 4500C pendant 16 h. Elles sont ensuite enrobées dans une résine 
inerte chimiquement puis polies successivement aux papiers abrasifs 400 


et 600 et au diamant (15, 5, 3 et 1 u). 


Afin de créer une zone de métal nu, nous avons été amenés à concevoir 
un dispositif expérimental permettant de détruire localement le film passif 
à une très grande vitesse (fig. 1). 

À l’intérieur de la cellule en plexiglass, un chariot mobile (1) se déplace 
sur deux rails d’acier imoxydable (2). La vitesse de déplacement du chariot 
est contrôlée par la chute d’un poids (3) d’une hauteur constante (1 m). 
À l’extrémité d’un bras (4) pivotant autour d’un axe, solidaire du chariot, 
est fixé un diamant (5). Ce dernier, quand le chariot est entraîné par la 
chute du poids coupe légèrement la surface de l’échantillon (6) immergé 
dans la solution. La rayure, provoquée par le passage du diamant, crée 
ainsi une zone exempte de film protecteur. 

À l’aide de ce dispositif les vitesses atteintes par le diamant, calculées 
à partir des oscillogrammes, sont généralement comprises entre 300 et 
350 cmj}s, et les surfaces de l’alliage mises à nu sont de l’ordre de 0,2 mm°. 
Toutefois, étant donné les vitesses obtenues, les rayures faites par le 
diamant ne sont pas régulières et la mesure de la surface découpée 
est peu précise, | 
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Le potentiel de léprouvette est maintenu constant avec un montage 
potentiostatique classique à trois électrodes. L’électrode auxiliaire (7) 
est constituée par deux fils de platine et l’électrode de référence est une 
électrode au calomel saturé. On utilise un pont (8) rempli de solution 
corrosive pour relier la cellule à l’électrode au calomel. La solution est 
agitée à l’aide d’un barreau aimanté (9) au voisinage de l'échantillon et 
désaérée par barbotage (10) d’azote puriñé (‘). 

Les courbes intensité-temps sont enregistrées sur un oscilloscope com- 
mandé par un signal électrique. Un cache (11), solidaire du câble reliant 













































































Fig. 1. — Cellule expérimentale, 


le poids au chariot, coupe un faisceau lumineux dirigé sur une cellule 
phototransistor dès que le câble se déplace. La cellule phototransistor 
déclenche un relais qui envoie le signal électrique à l’oscilloscope. 

La figure 2 montre les oscillogrammes obtenus à deux potentiels imposés 
différents (— 850 et — 950 mV/E. C. S.), le premier correspond au potentiel 
moyen de corrosion pris par l’alliage (— 850 + 20 mV/E. C. S.) dans les 
solutions normales aérées et agitées. À ce potentiel l’alliage Al-Mg 7 % 
est sensible à la corrosion sous tension. Le second correspond au potentiel 
pris par l’alliage quand on le protège cathodiquement afin d'éviter ce type 
de corrosion {{5), (‘)]. 

Les coordonnées des oscillogrammes sont les suivantes : en abscisses 1 cm 
représente 20 ms et en ordonnées 1 em représente 0,1 mA. 





Les courbes intensité-temps obtenues expérimentalement permettent 
de préciser deux points importants : l’ordre de grandeur de la densité 
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du courant anodique qui traverse les zones où la couche passive est détruite, 
d’une part, et la cinétique de reformation du film protecteur localement 
détruit, d'autre part. 

Au potentiel de corrosion (fig. 2 a), le maximum de la courbe I — f (6) 
correspond à une densité de 0,28 A/cm° et au potentiel de — 950 mV 
(fig. 2 b) la densité du courant a une valeur de 0,1 A/cm°. Ces grandeurs, 
calculées à partir des oscillogrammes, sont supérieures à celles qui ont 
déjà été observées au cours d’essais de corrosion sous tension (*). Elles 
correspondent à des vitesses de propagation des fissures de 10° cmys. 
Ces valeurs sont en bon accord avec les vitesses de propagation des fissures 
obtenues expérimentalement (‘). 





Fig. 2. — Oscillogrammes obtenus à potentiel imposé. 
(a) 850 mV/E. C. S ; (b) 950 mV/E. C.S. 


La vitesse de passivation de l’alliage Al-Mg 7 % est lente quand le poten- 
tiel imposé est maintenu à — 850 mV (fig. 2 b), et très rapide quand il 
est abaissé à — 950 mV (fig. 2b). 

En effet, dans le premier cas, la valeur de la densité du courant anodique 
(0,1 A/cm°) qui circule dans la rayure est encore notable après une période 
de 200 ms. Dans le deuxième cas, au contraire, elle devient pratiquement 
nulle après une durée d’environ 10 ms. La dissolution électrochimique 
de l’alliage peut donc se poursuivre rapidement pendant des périodes de 
temps non négligeables, quand la couche protectrice détruite localement 
se reforme à faible vitesse, et favoriser ainsi la propagation des fissures 
qui conduisent à la rupture du matériau. 


En conclusion, cette étude montre que le dispositif utilisé permet de 
suivre la cinétique de passivation des alliages Al-Mg 7 % dans les solutions 
de chlorure de sodium. 

Les densités du courant anodique obtenues quand le film passif est rapi- 
dement détruit sont en bon accord avec l’hypothèse d’un mécanisme 
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électrochimique. Toutefois, c’est la cinétique de la reformation de la couche 
protectrice qui nous paraît être le facteur déterminant. 


Lorsque la vitesse de passivation est lente, la densité du courant anodique 
élevée qui subsiste pendant des périodes de temps notables est à l’origine 
de la dissolution du métal qui favorise le développement des fissures. 
Lorsqu'elle est rapide, la couche localement détruite se reforme instanta- 
nément et la dissolution du métal ne peut pas se poursuivre. 


Dans une prochaine étude cette technique pourrait être appliquée à 
l’étude des inhibiteurs de la corrosion sous tension. 


(*) Séance du-18 octobre 1971. 

@) E. M. Dix, W. A. ANDERSON et M. B. ScHuMMACHER, Corrosion, 15, n° 2, 1959, p. 557. 
(€) P. For» et T. P. Hoar, Corrosion Science (sous presse), 

6) T. P. Hoar et J. GALVELE, Corrosion Science, 10, 1970, p. 2114. 

() D. Gizroy et J. E. O. MAYNE, J. Appl. Chem., 12, 1962, p. 382. 

6) G EDELEANU, J. Inst. Metals, 80, 1951-1952, p. 187. 

(6) H. K. Farmer et U. R. Evans, J. Inst. Metals, 84, 1955-1956, p. 417. 

(7) P. GizserT et S. E. HADDEN, J. Inst. Metals, 183, 1954-1955, p. 383. 


J. P.: 
Laboratoire de Génie chimique, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e; 

D. L., P. F,, T. H, : 
Department of Melallurgy, 
-Pembrocke Street, 
Cambridge, Angleterre. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude thermodynamique de la formation de 
germes de sulfure de fer FeS dans les mélanges H;-H,S. Note (*) de 
M. Bervarn BLuse et Mile Annicex Genry, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


La sulfuration du fer dans des mélanges H,-H,S a déjà fait l’objet de 
nombreuses recherches. Richardson et Jeffes (*) puis Rosenqvist (?) en 
particulier ont déterminé, en utilisant du fer pulvérulent, le domaine 
d'existence de FeS massique et tracé la courbe d’équilibre Fe-FeS entre 
500 et 9880C. Les données de Rosenqvist ont été adoptées dans les travaux 
postérieurs et notamment lors de l’étude de la solubilité du soufre dans le 
fer avec des échantillons massifs (*). 

Afin de déterminer le domaine d’existence des germes de FeS nous 
avons étudié leur apparition sur des échantillons polycristallins de fer 
pur (*). Le métal avait subi différents traitements de purification, dont 
plusieurs fusions de zone et avait été analysé par spectrométrie de masse, 
par fusion sous vide et par friction interne. 

Nos échantillons, découpés sous forme de plaquettes d’épaisseur de 
8/10 de millimètre et d’une surface de 1 em? environ, subissent un polissage 
aux papiers abrasifs, puis un polissage électrochimique suivi d’un traite- 
ment sous hydrogène pur et sec pendant 60 h à 8950C. 

Ils sont ensuite placés dans un appareil de sulfuration du type de celui 
utilisé par J. Oudar et coll. (5). 

Cet appareil comprend deux tubes en quartz transparent à circulation 
de gaz, reliés entre eux par une pompe permettant d'éviter les ségréga- 
tions thermiques à condition que la vitesse de circulation soit suffisante. 
Un des tubes contient du sulfure cuivreux Cu,S qui, par réaction avec 
l'hydrogène, donne une atmosphère H,S-H, de composition connue pour 
une température donnée. Le sulfure de cuivre permet de maintenir un 
rapport H,S-H; constant au cours des expériences de sulfuration. Ce 
point a été vérifié avec du Cu:S obtenu avec du soufre marqué par Bar- 
bouth (*) qui confirme les données de Richardson et Antill (*). Le dispositif 
précédent ne permet malheureusement que de préparer des mélanges 
gazeux dont le rapport Pus/Pn, est compris entre 10-* et 2.10%. L’échan- 
tillon est mis en température sous hydrogène pur, puis traité dans le mélange 
HS-H, pendant un temps variant entre 1 h 30 mn et 2 h 30 mn. Ce temps 
de traitement est variable en fonction, d’une part de la période d’incubation, 
et d'autre part, de la taille des germes obtenus. 

L'apparition des germes a été en définitive étudiée entre 650 et 7700C 
pour des rapports pus/Pn, compris entre 6.10-* et 15.10-*. Ces germes 
ont des formes bien définies et leur croissance est épitaxique comme l’indique 
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la figure 1 qui représente l’aspect micrographique d’un échantillon traité 
41 h 30 mn à 6980C dans un mélange tel que pus/pn, = 9,2.1407*. Leur 
morphologie est tout à fait analogue à celle trouvée précédemment par 
Plumensi (*). 

Nos résultats nous ont permis de tracer, dans le domaine étudié, la 
courbe d'apparition des germes. On a représenté sur la figure 2, la droite 





Fig. 1. — Aspect des germes à 6980C. 
(G x 200.) 


log (Pns/p) en fonction de l’inverse de la température absolue. Cette 
droite délimite deux zones : l’une où la surface reste spéculaire même après 
des temps de traitement de l’ordre de 5 h et l’autre où il y a apparition de 
germes. La droite correspond à un équilibre réversible; il a en effet été 
possible de réduire les germes formés, la surface du métal conservant les 
empreintes des germes réduits. 

Une analyse de ces germes au diffractomètre à rayons X a permis de 
constater que l’on était bien en présence de FeS. Ceci a d’ailleurs été 
confirmé par une analyse à la microsonde de Castaing qui indique unique- 
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ment la présence de soufre et de fer. Ce dernier n’a pu être dosé quantitati- 
vement, car étant donné la faible épaisseur des germes, le fer de l’échantil- 
lon sous-jacent intervient dans le résultat. La microsonde a permis de 
constater l'absence, dans les germes, d’impuretés plus facilement trans- 
formables en sulfure que le fer, telles que le manganèse. 

















0,9 1 11 1403 
T 
Fig. 2 
O surface nue; @® surface avec germes; _—-- courbe de Rosenqvist. 


Des résultats obtenus on peut déduire la variation d’enthalpie standard 
AH° de la réaction : FeSsomey + H: = Fe + HS, en supposant celle-ci 
constante dans l’intervalle de température choisi. De la mesure de la 
pente de la droïte de la figure 2, on tire AH° = 14 210 + 150 cal avec une 
précision de l’ordre de 4 %. Ce AH° correspond à la réduction des germes 
de FeS; donc pour la réaction de formation des germes, on a 
AHu = — 14210 cal, alors que Rosenqvist trouve AH° = — 14 170 cal. 
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Les résultats de cet auteur ont été représentés par une droite en pointillés. 
Nos données permettent donc de déduire pour la réaction de formation 


des germes : AG = — 14210 + 0,61 T (cal), avec ASiy = 0,61 u.e. 
Rosenqvist, pour la formation de FeS pulvérulent, donne une variation 
d’enthalpie libre standard : AG° = — 14 170 + 0,82 T (cal). 


On constate donc, d’après ces données, que nos résultats diffèrent de 
ceux de Rosenqvist surtout par la valeur de la variation d’entropie standard 
alors que les variations d’enthalpie standard ont des valeurs très voisines. 

Une première explication de cette différence serait que la teneur en 
impuretés du FeS pulvérulent utilisé dans les essais de Rosenqvist n’est 
pas la mêrne que celle de nos échantillons. Il est toutefois possible d'admettre 
que l'apparition de germes d’un composé à la surface d’un métal diffère 
légèrement au point de vue thermodynamique de la formation de ce même 
composé dans d’autres conditions. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

() F, D. RicaarpsoN et J, H. E, Jerres, J. Iron Steel Inst, 6, 1952, p. 165. 

€) T. Rosenqvisr, J. Iron Steel Inst, 176, 1954, p. 37. 

6) W. H. HERNSTEIN, F. H, BECK et M. G. FonTANA, Trans. À. I. M. E., 242, 1968, 
p. 1049. 

() L'Institut Battelle nous a fourni ce métal, Les teneurs des principales impuretés 
sont les suivantes : 


Élément..... sis - 0 C Cr Co Cu Mn Ni P Si Ta 
Teneur (10-1)..... 15 8 10.7 2 1 6 3  <2 10 


() J. Ounar, Thèse, Éd. Métaux, Paris, 1960. 

() N. BarsourTx et J. Oupar, Bull. Soc. chim. Fr., 38, 1968, p. 895. 

() EF. D, Ricarpson et J. E. ANTiix, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 22. 
€) J. P. PzumeNsi, Thèse, Éd. Métaux, Paris, 1969. 


Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences d’Orléans, 
45-Orléans-02, Loiret. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Équations thermodynamiques pour la solubilité 
de l’iode dans l’eau, de 0 à 112,39C. Enthalpie et entropie d’hydratation 
de la vapeur d’iode. Note {*) de M. A. Berxarn Lavpensere, transmise 
par M. Georges Champetier. 


En se basant sur les résultats de solubilité enregistrés par Hartley et 
Campbell {‘) et par Kracek (?), nous avons pu établir l'équation à trois 
paramètres figurant dans le tableau I. 





TABLEAU I 
@ 1g w (mg iode/g eau) = — 85,909 + 30,75635 1g T + 2 783,8/T, 
Rinzæ (fract. mol.) = — 412,0157 + 61,1098 In T + 12 733,6/T 
A soln =: 61,1098 T -— 12 783,6 cal/mole 

°C Dons Weaue °C Wobs Weuc 
0... 0,165; 0,163 (*) 0,164 60..... 1,075 6 1,078 
18... 0,276 (1) 0,274 70, 1,51 () 1,528 
20... 0,294 (1) 0,291 Taslss, 1,955 (2) 1,965 
25... 0,3395 (1) 0,3895 80..... 2,17 (ï) 2,179 
80... 0,399 (‘) 0,397 90..... 3,12 () 8,12 
35... 0,466 (1) 0,466 96... 3,878 (:) 3,877 
40... 0,549 (i) 0,549 100..... 4,48 (:) 4,485 
45... ‘0,6475 (1) 0,6475 106,1... 5,63 () 5,602 


50... 0,769 (+) 0,766 112,3...  (extrapolé) 7,027 


TABLEAU Ï bis 





(I bis) 1g w = — 5,229 + 0,01576 T; R In X = — 42,9074 + 0,072102 T 
AH soln — 0,072102 T? 
°C Wohs WDeate °C Wobs Weate 
Ones 1,51 1,51 96..... 3,878 3,88 
77,1 1,955 1,955 100..... 4,48 4,486 
80..,.. 2,17 2,17 106,1... 5,63 5,597 
90..... 83,12 3,12 112,3... — 7,01 


L’équation (1) vérifie la plupart des résultats rapportés dans la littéra- 
ture (*). À noter cependant qu’en utilisant de l’eau acidifiée à pH 5, certains 
auteurs (Jones et Hartmann à 00C; Bray à 250C; Carter à 10 et 3500) 
ont enregistré des solubilités de 4 à 1,5 % inférieures à celles des auteurs 
cités. Mais en procédant à des essais comparés de saturation dans l’eau 
pure et dans l’eau acidifiée, Katzin et Gebert (*) n’ont pu confirmer le 
rôle du pH sur l’hydrosolubilité de l’iode. En définitive, il semblerait 
qué l’on doit plutôt se préoccuper à assurer l’équilibre de saturation véritable 
de la solution en iode, en veillant à ce que la pression de vapeur de liode 
au-dessus de la solution atteigne celle de l’iode solide, à la température de 
l'expérience. 

C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 18.) Série CG — 77 
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A partir de 700C, l’hydrosolubilité de l’iode semble progresser en suivant 
un Q;, constant et égal à 1,4375, très sensiblement. L’équation (I bis) 
qui en découle permet, dans le domaine de sa validité, de calculer AH soln 
avec une plus grande précision que lPéquation (1). Il n’est cependant pas 
prouvé que le coefficient de température demeure réellement fixe au-delà 
de 1000C. 

Toujours est-il, qu’à 250C, la chaleur de solution partielle de l’iode 
solide dans l’eau, estimée par l'équation (1), est de 5 486,3 cal/mole. 

Une grandeur tout à fait comparable est obtenue pour l’iode en solution 
dans le sulfure de carbone, solvant organique non complexant, dans lequel 
l’iode forme une solution dite régulière (*). Mais tandis que dans le solvant 
organique la fraction molaire saturante (X..) est de 0,0558, elle n’atteint 
dans l’eau que la valeur de 0,000024, à 250C. 

-Le fait paraît, à première vue, d’autant plus paradoxal que la complexa- 
tion de l’iode avec le solvant aqueux ne déprime point mais au contraire 
favorise la solubilité. Ainsi, le diméthylsulfoxyde constitue le meilleur 
solvant connu à ce jour à l'égard de l’iode, X,, atteignant la valeur de 
0,571 dans ce solvant fortement complexant, à 250C. 

Le rôle spécifiquement négatif des liaisons hydrogène de l’eau sur l’hydro- 
solubilité de l’iode devient alors manifeste; en même temps que l’on conclut 
à l'insuffisance des grandeurs enthalpiques partielles, touchant le soluté 
seul, pour l'intelligence de phénomènes d’interaction en solution. 

En effet, par un mécanisme qui reste à préciser — et sans préjuger 
s’il s’agit d’un accroissement ou d’une diminution du nombre de liaisons H 
en présence — l'introduction de particules non polaires dans l’eau provoque 
un remaniement de la structure intermoléculaire du solvant aqueux autour 
des particules dissoutes, allant dans un sens défavorable à la dissolution du 
soluté par suite d’une baisse d’entropie très sensible du solvant à liaisons H. 

L'importance du facteur entropique, touchant la solution en tant qu’entité 
intégrée, se reconnaît d’emblée par la valeur élevée du paramètre AC, 
solution-solide dans l’équation (1), qui est de 61,1, plus élevée donc que 
la valeur absolue de C, du solvant ou du soluté à l’état liquide. 

Pour rendre l’argument plus quantitatif, considérons le transfert de 
l’iode à l’état de vapeur, sous pression unitaire de 760 mmm, dans l’eau, 
en suivant le raisonnement préconisé par Butler (‘’) pour les solutions 
diluées. À cet effet, il convient de combiner l’équation (1) de la présente 
Note avec l'équation moyenne pour la pression de vapeur de l’iode solide 
de la Note précédente (*), comportant AC, de 4,6. On obtient alors : 


R In P/X = 477,3774 — 65,7098 In T — 29 036,1/T. 
Dans un système de référence où l’activité du soluté est considérée 
comme égale à X, la grandeur RT In P/X représente la différence d'énergie 


libre (de Gibbs) entre le soluté à l’état standard en solution et dans la phase 
vapeur, et peut de ce fait être dénommée énergie libre d’hydratation. 
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On peut alors écrire : AG = AH — T ASuyas OÙ Aya est la 
chaleur absorbée quand une molécule-gramme de soluté est transférée de 
la phase vapeur dans la solution (diluée), et A$S,,4 le changement entro- 
pique correspondant. 


TABLEAU II 


Enthalpie et entropie d’hydralation de la vapeur d’iode 





AHluça = — 29 036,1 + 65,7098 T; ASryar = — 477,3774 + 65,7098 (1 + In T) 
°C AG — AH — AH/T — AS 
Oise 667,5 11 087,5 40,59 43,035 
25....... ‘1670 9 445 31,68 37,28 
50.5... 2 535,1 7 802 24,14 32,0 
YEARS 3 273 6 159,2 17,69 27,09 
100....... 3 892,5 4 516,5 12,1 22,535 
112,3..... 4156,8 3 708,2 9,62 20,405 


Il apparaît ainsi que l’enthalpie d’hydratation augmente plus vite avec 
la température que l’entropie, résultant dans une augmentation relative- 
ment considérable de AG, la baisse de solubilité de la vapeur d’iode dans 
l’eau étant partiellement due à la complexation aqueuse décroissante avec 
la température. 

Il nous paraît à présent instructif de comparer les données obtenues pour 
l’iode dans l’eau avec celles enregistrées, dans le même solvant, pour l’é- 
thane d’une part (‘‘), et pour l’éthanol d’autre part (!°) à 250C. 


AG — AH — AS 
Éthane.............. 6 035 3 983 33,6 
Todés:.n. sé 1 670 9 445 37,28 
Éthanol.............. — 740 12 880 40,7 


L'iode, on le voit, occupe une place intermédiaire entre l’éthane non 
polaire et l’éthanol à liaisons hydrogène. D'une manière générale, l'excès 
négatif d’entropie est d'autant plus grand que l'interaction du soluté 
avec le solvant aqueux est plus énergique. Mais la baisse d’enthalpie est 
bien plus importante encore, de sorte que c’est finalement le degré d’exo- 
thermie qui décide de la grandeur de AG, donc du degré d’hydrosolubilité 
du soluté à-létat de gaz ou de vapeur. 

Enfin, en procédant de la même manière en ce qui concerne le transfert 
de la vapeur d’iode dans le sulfure de carbone, l’on obtient les grandeurs 
thermodynamiques de solvatation que voici, en cal/mole, à 250C : 


AG = — 2 920; AH = — 9 326; AS — — 21,486 ue, 


Il en appert que la différence de comportement de la vapeur d’iode 
dans l’eau et dans le sulfure de carbone réside essentiellement, sinon 
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exclusivement, dans le terme d’entropie, de 15,8 u.e. plus grand dans 
le solvant organique, chimiquement inerte à l’égard de l’iode, que dans 
l'eau. 


*) 


! 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

(!) J. Chem. Soc., 93, 1908, p. 741. 
€) J. Phys. Chem., 35, 1931, p. 417. 
@) P. P. FEDOTIEFF, Z. anorg. alle gem. Chem., 69, 1911, p. 22. 
{ï) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, 16, 1960. 
(6) V. SAMMET, Z. Phys. Chem., 53, 1905, p. 641. 

(5) J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5814. 

() An. Soc. Esp. fis. Quim., 29, 1931, p. 221. 

(5) J. H. HiLDEBRAND, Regular solutions, Van Nostrand-Reinhold, 1970. 
() Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1017. 

(®) Chemical Thermodynamics, Mac Millan, 1962. 

(1) W. CLAUSSsEN et M. PoL@LasE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1951, p. 4817. 
C 


?) Hormis toutefois les données, non confirmées, de Lanza (°). 


8 


Laboratoire de Biochimie physique, 
Centre Delépine, C. N.R.S., 
45-Orléans-02, Loiret. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variation du potentiel d'extraction électronique 
produite par adsorption d'oxygène sur du carbone vitreux. Note (*) de 
MM. Pareice Gapezce, Micuez Couron et Lucien Bonneranx, présentée 


par M. Maurice Letort. 


Par la technique de la diode à filaments croisés, on a montré que l’oxygène se 
fixe sur le carbone sous deux formes, l’une labile qui fait décroître le travail de 
sortie, l’autre fortement liée qui fait croître ce travail. 


Parallèlement à une étude relative à l'hydrogène {‘) nous avons examiné 
s’il était possible de mettre en évidence un effet de chimisorption d'oxygène 
sur le potentiel d’extraction électronique du carbone. 

Antérieurement Duval (*) avait observé que le potentiel d’extraction 
électronique d’un filament de carbone porté à haute température n’est 
pas modifié par introduction d'oxygène sous faible pression et en avait 
conclu que l’oxygène n’est pratiquement pas chimisorbé à ces tempé- 
ratures. Pour détecter une influence de la chimisorption d'oxygène il 
faut donc opérer avec un carbone porté à des températures plus basses. 
Ainsi Fowler (*) a mis en évidence une augmentation de potentiel allant 
de 15 mV après quelques minutes de contact avec une pression d'oxygène 
de 2.10% Torr à 200 mV dans le cas où la pression est de 107 Torr. 
Quelques autres travaux ont été menés à des pressions nettement plus 
élevées (*). 

Expérimentalement, nous avons quant à nous utilisé la méthode de la 
diode à filaments croisés (5) : l'émetteur est ici constitué d’un filament 
de carbone vitreux de 3/10 de millimètre porté à haute température par 
effet Joule et les résultats de Duval (*) nous permettent de supposer que 
son travail de sortie ne varie pas. Le collecteur est un filament semblable, 
ce qui permet de le dégazer par effet Joule. À cause de cette conformation 
la température de sa partie centrale est plus élevée de 600 à 8000C que 
celle de ses extrémités qui sont à la température ambiante ('). 

Nous avons mis au point notre technique expérimentale en étudiant 
l’action de l’oxygène sur le tungstène. Après un contrôle prolongé de la 
stabilité de l’émission électronique sous haut-vide (quelques 10° Torr) 
et après dégazage du collecteur, nous introduisons une pression d'oxygène 
déterminée tout en enregistrant l'intensité électronique en fonction du 
temps. L'utilisation d’une caractéristique intensité-potentiel de référence 
préalablement tracée sous vide nous permet alors de convertir notre 
courbe intensité-temps en courbe : Ag-temps (‘}, Ag étant la différence 
entre le potentiel d'extraction électronique de la partie centrale du collec- 
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teur au cours de la mesure et celui de la même partie du collecteur avant 
l'introduction gazeuse. 
Cependant, pour pouvoir utiliser ainsi les résultats expérimentaux, 


_il faut que la diode fonctionne en régime électronique de charge d’espace. 


Ce régime ne peut se caractériser expérimentalement que par le fait que 
les courbes intensité-potentiel correspondant à des états de surface diffé- 





Ad) P 


quelques 107 4torr 


Î +0,15V 





— > 


haut 
vide 





Fig. 1. — Allure des variations A® ( ) accompagnant les variations de pression d’oxy- 
gène (--—-). Les chiffres 1, 2, 3 et 4 renvoient aux étapes indiquées dans le texte : 
1 et 3 sont instantanées; 2, dure quelques minutes et 4, quelques heures, 


rents se déduisent les unes des autres par translation c’est-à-dire que la 
différence des potentiels appliqués pour obtenir une même intensité 
électronique soit indépendante de la valeur de cette intensité. Or, il nous a 
été impossible d'effectuer avec précision cette vérification fondamentale. 
D'une part les déplacements observés sont de faible amplitude et la pré- 
cision avec laquelle nous les mesurions était restreinte par la nécessité de 
limiter la température de l’émetteur pour en éviter une déformation 
qui aurait modifié la géométrie du système. D'autre part, il était difficile 
d'obtenir des états stationnaires, en particulier en présence d'oxygène, 
la combustion continue de l’émetteur perturbant alors l’équilibre électrique. 
Contrairement à ce que nous avons pu faire lors de l’étude d’autres systèmes 
(tungstène-oxygène ou carbone-hydrogène) il nous est donc ici impossible 
de garantir que nous étions en régime pur de charge d’espace ce qui n’a 
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pas d'influence sur le signe des variations de travaux de sortie mais peut 
en avoir sur leurs valeurs absolues; pour cette raison, nous ne présentons 
celles-ci qu'à titre indicatif. Elles comportaient d’ailleurs une certaine 
dispersion et nous en donnons ici les valeurs moyennes relevées sous la 
pression maximale compatible avec notre méthode de mesure (fig. 1). 
Leur amplitude décroissait avec la pression d'introduction jusqu’à 10° Torr, 
aucun effet n'étant perceptible en dessous de cette valeur. Cependant 
dans toute la zone où des observations étaient possibles, et sur un grand 





1075 1075 107 107$ 


Fig. 2. — Surfaces S des pics de désorption-éclair (en unités arbitraires) représentant 
la quantité désorbée sous forme d’oxyde de carbone en fonction de la pression 
initiale d'introduction d'oxygène. 


nombre d’expériences, nous avons toujours observé qualitativement la 
même succession de phénomènes : 


1. pendant l'introduction d’oxygène, décroissance instantanée (à la 
durée de l’introduction près) du travail de sortie; 

2. puis, sous pression d'oxygène d’environ 107* Torr, lente croissance 
du travail de sortie; 

3. lors d’une évacuation ultérieure de l’ampoule, augmentation instan- 
tanée (à la durée du pompage près) du travail de sortie, correspondant 
à peu près à l'inverse de l'étape 1; 

4. enfin, toujours sous vide, lente baisse du travail de sortie correspondant 
probablement à l'inverse de l'étape 2. 

Il semble que la première étape corresponde à une adsorption rapide 
conduisant à une forme d’oxygène adsorbée faisant décroître le travail 
de sortie du carbone et désorbé tout aussi rapidement lors de la troisième 
étape. La deuxième étape peut être interprétée comme une chimisorption 
d'oxygène (sous la pression utilisée, cette chimisorption est un phénomène 
lent, même à 6000C) faisant, dans ces conditions, croître le travail de sortie 
du carbone. Cette forme se désorberait très lentement lors de la quatrième 
étape sous l'influence du rayonnement thermique de l'émetteur, une 
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température de 6000C étant en effet suffisante pour que l’oxygène adsorbé 
irréversiblement à froid se désorbe lentement sous forme de monoxyde 
et de dioxyde de carbone. 

Pour confirmer cette interprétation, nous avons vérifié qu'après la 
troisième étape on pouvait mettre en évidence une forme chimisorbée 
en observant des pics de désorption-éclair sur un spectromètre de masse 
réglé à la masse 28 de l’oxyde de carbone. Comme le montre la figure 2, 
les quantités observées alors croissént avec la pression qui régnait lors 
de la deuxième étape comme ce doit être le cas lors d’une chimisorption. 

Nous avons cependant cherché si l’un des effets antagonistes dans la 
variation de l’intensité électronique ne pouvait pas résulter d’un phéno- 
mène parasite. La constance de la différence de potentiel extérieure a été 
vérifiée pendant les expériences (par une méthode d’opposition) à 5 mV 
près et celle de la température du collecteur (par mesure de sa résistance 
au pont de Wheatstone) à 30C près. D’autre part, si la combustion de l’émet- 
teur produit des variations parallèles de sa résistance et de sa température, 
cette variation de température {mesurée par la variation d'intensité qu’elle 
entraîne, l’alimentation électrique du filament étant stabilisée à différence 
de potentiel constante) est insuffisante pour expliquer les variations 
d'émission électronique observées. Enfin, des spectres de masse ont montré 
que le système d'introduction de l’oxygène ne le polluait d'aucun gaz 
étranger, mise à part de la vapeur d’eau en quantité insuffisante pour 
influer sur le travail de sortie, comme l’ont montré les mesures directes 
de l’action de l’hydrogène sur le carbone (!). 

On ne voit par conséquent pas comment expliquer les phénomènes observés 
autrement que par l’existence de deux formes adsorbées différentes 
l’existence de la première qui s’adsorbe et se désorbe très rapidement et 
qui diminue le travail de sortie du carbone restera cependant soumise à 
discussions tant qu’elle n’aura pas été confirmée par des moyens plus 
directs. La concordance de nos mesures de désorption-éclair avec nos 
observations de variations d'émission électronique et avec les résultats de 
Fowler (*) nous permet par contre de conclure à l’existence d’une forme 
d'oxygène adsorbé qui augmente le potentiel d’extraction électronique 
du carbone. 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 

@) M. Couron, P. GADeLLe et L. BONNETAIN (à paraître). 

@) X. Duvar, Thèse, Nancy, 1954. 

6) A.B. Fowzer, J. Appl. Phys., 29, 1958, p. 1132. 

() G.B. DemipovircH, V. F. KisELEv, N. N. Lesnev et O. V. NIkiTINA, J. Chim. 
Phys., 65, 1968, p. 1072. 

6) A. L. REIMANN, Phil. Mag., 7, 1935, p. 594. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Domaine Universitaire, 
38-Saint-Martin-d’Hères, 

Isère. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Jnfluence des conditions de préparation d’un sous- 
oxyde de manganèse en vue de l'obtention d’un bioxyde de manganèse à 
haute réactivité électrochimique et catalytique. Note (*) de MM. Marc Berey 


et JEAN BRener, présentée par M. Louis de Broglie. 


Il est précisé les mécanismes de préparations de variétés de bioxydes de manga- 
nèse à haute réactivité à partir de sous-oxydes dont on a déterminé la nature et 
les conditions d’obtention. 


Jusqu’à présent on a plus particulièrement étudié {(*) à (*)] le traitement 
en milieu acide de Mn,0, obtenu par thermolyse de MnO, {*). La décom- 
position de MnO, vers 6000C donne le composé & Mn:0, relativement 
stable. C’est pourquoi nous nous sommes attachés à préparer à température 
ambiante un sous-oxyde de manganèse qui sera moins stable qu’un composé 
obtenu à haute température. Il est obtenu par oxydation en milieu basique, 
‘par l'oxygène moléculaire, d’hydroxyde de manganèse (1°). 


Après séchage au dessiccateur sous vide, le produit présente un rapport 
O/Mn de 1,38 que nous avons déterminé par la méthode de Gattow (*). 
Le cliché de diffraction des rayons X montre la présence de Mn,0, hausman- 
nite et la raie la plus intense de la manganite y MnOOH. Au microscope 
électronique nous distinguons des cristallites sous forme d’aiguilles, et 
d’autres d'aspect beaucoup plus arrondi. La diffraction des électrons sur un 
domaine qui contient principalement des aiguilles donne des anneaux 
qui correspondent à la manganite. De la même façon on peut conclure que 
les cristallites arrondies correspondent à Mn,;0, hausmannite. 


TABLEAU I 











Structure 

Essais des rayons X O/Mn Atmosphère T(°C) Temps 
dufsrases Mn:O: + (5) MnOOH 1,37: Vide de trompe à eau 25 2 jours 
Ds ais à Mn:0: + () Y MnOOH 1,37; » » » 25 4 mois 
Dress 7 MnOOH + (:) Mn:O4 1,48 Air humide 25 2 » 
Ass 7 MnOOH + (:) Mn:O, 1,4% Air sec 25 2 » 
De eière Mn:0: + y MnOOH 1,44 Azote sec 106 20h 
Gén ae Mn:0; + 7; MnOOH 1,45; » » 126 20 
Pise Y MnOOH + (:) Mn:O4 1,48 » » 160 20 
Boon se y MnOOH 1,50 Oxygène sec 106 20 


Remarque : (:) représente une faible quantité. 
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La composition du mélange varie en fonction des conditions de séchage. 
Dans le tableau I, nous indiquons le rapport O/Mn et la composition du 
mélange obtenu en fonction de ces conditions. Le composé de struc- 
ture Mn:0, hausmannite obtenu par -oxydation de Mn (OH}:, n’est donc 
stable que s’il est maintenu au dessiccateur sous vide à température ambiante. 
En présence d'oxygène il se transforme en manganite avec une vitesse 
qui croît avec la température, et l'humidité du milieu. Les oxydes préparés 
peuvent être comparés à ceux signalés par Feitknecht et Brunner (°). 


TABLEAU IT 





Essais 
de Structure 

séchage O/Mn des rayons X T (eC) 
1% 1,8% e MnO: + (+) y MnOOH 25 
Ds s 1,87 pe MnO: + (:) y MnOOH 25 
dos 1,55 y MnOOH ‘ 25 
4... 1,55; y MnOOH 25 
5... 1,72 7 MnOOH 25 
Os 1,70 7 MnOOH + pe MnO: 25 
7... 1,5% y MnOOH 25 
8. 1,52; y MnOOH 25 


Sur les différents mélanges obtenus après séchage, nous avons effectué 
des essais de traitement en milieu acide. Les conditions opératoires sont 
les suivantes : concentration en acide sulfurique — 2,33 M/1 ou d — 1,14, 
température 2500, excès en acide sulfurique 33 %, masse de sous-oxyde 3 g, 
temps de dismutation 3 h. Les résultats obtenus sont présentés au 
tableau TT. 


La détermination du rapport O/Mn et l’analyse par diffraction des 
rayons X montre que seule la phase Mn,O, se transforme à température 
ambiante en MnO:. La variété est 9 MnO, {*) dont la « réactivité électro- 
chimique » est comparable (*) à celle de 7 MnO:. 


Si nous augmentons la densité de l’acide jusqu’à d = 1,17, nous consta- 
tons que la manganite reste stable. Par contre à 700C, même avec un acide 
de faible concentration (0,25 Ml), cette phase se transforme aussi en 
o MnO:. 


En opérant le traitement acide à 259C du composé séché au dessiccateur 
et qui correspond essentiellement à Mn,0, hausmannite, nous avons réussi 
à obtenir o MnO; avec un peu de manganite. Le rapport O/Mn du mélange 
est de 1,87. Dans des conditions comparables, à 300C, on n’observe pratique- 
ment, avec 4x Mn:0; obtenue par voie thermique, aucune transfor- 


> 


mation {?). 
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Nous avons ainsi déjà pu préciser les mécanismes de transformation 
d’un sous-oxyde en une variété de bioxyde de manganèse dont la réactivité 
électrochimique et catalytique est très importante et démontre, que dans 
toute réaction chimique ou électrochimique dans laquelle intervient MnO., 
il est nécessaire de bien préciser la variété utilisée, car il est connu que la 
variété 8 MnO: ne possède pratiquement aucune de ces réactivités. 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 

() J. BRENET, H. Puroz et A. Nowacxi, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1749. 
@) H. Puror, À. Nowacxi et J. BRENET, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 429. 
6) L. Bazewskt, J. BRENET et G. CoEFFIER, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 172. 
() G. PERRAULT, J. BRENET et G. CoErrIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1226. 

(5) J. BRENET, G. CoEFFIER et J. P. GABANO, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2552. 

() P. 
@ W. 


BRuNNER, Thèse, Berne, 1962. 
F, Nve, $S. B. Lewix et H. H. KeDEspvY, Proc. Ann. Sources Conf., 13, 1959, 


4 ) M. BELEY, Thèse 3e cycle, Strasbourg, 1971. 
() J. BRENET, Plis cachetés déposés à l’Académie des Sciences de Paris nos 12.847 (1951) 


et 13.408 (1955). 
(9) J. BRENET, Brevets français n°5 1.806.706 (1961) et 1.525.333 (1967). 


Laboratoire d’Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps solide, 
Université Louis Pasteur, 
4, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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ÉLECTROCHIMIE IONIQUE. — Chaleurs de protonation de la pipé- 
razine et certains dérivés en milieu eau-éthanol. Note (*) de MM. Gux 
Berruox, Ocrav Exra et Kouassi Hounérossa, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


L'extension au solvant eau-éthanol à 52 % en poids {dans lequel plus 
de systèmes sont suffisamment solubles) de précédentes déterminations, 
en milieu aqueux, des constantes de protonation de la pipérazine et certains 
dérivés (1) permet de discuter l'influence de ses groupements substituants 
sur la fonction basique de la molécule mère. 

Un précédent travail (') a rendu compte de déterminations potentio- 
métriques, en milieu aqueux, des constantes successives de protonation 


___ AH] 
® Re ROTH] 


de diverses réactions de la pipérazine et ses dérivés, de type 


2 AH + H+ = AH; n = 1, 2), 
(1) 


ainsi que des déterminations calorimétriques directes de leurs enthalpies 
respectives, d’où ont été déduites les entropies correspondantes, en présence 
d’un excès d’électrolyte support consistant en nitrate de potassium de 
molarité 0,1 mol.dm-* 

L'extension de telles mesures à un solvant eau-éthanol (52 % pondéral), 
dans lequel plus de dérivés sont suffisamment solubles, permet de mieux 
comprendre comment influent les groupements substituants sur la fonc- 
tion basique de la molécule mère. 

Aïnsi, outre la pipérazine (1), nous étudierons ici la 2-méthylpipé- 
razine (II), la 2-méthyl-1 métatolylpipérazine (III), la 2-méthyl-1 para- 
tolylpipérazine (IV) et la 1-(paraméthoxyphényl)-2 méthylpipérazine (V). 
Les repères de pH utilisent un tampon de Bates (*) approprié au solvant 
considéré (pH, = 5,40) et l’enthalpie de protonation de l’ion hydroxyle, 
intervenant dans nos calculs, y est posée égale à — 11,3 kcal.mol-* (*). 

Résurrars. — Le tableau I résume les valeurs ainsi obtenues, avec des 
précisions de + 0,05 kcal.mol”* pour les enthalpies libres, + 0,3 kcal.mol-* 
pour les enthalpies, + 1 cal.deg”'.mol"" pour les entropies. Comme en 
milieu aqueux ('), on peut encore remarquer ici que seules la pipérazine 
et la 2-méthylpipérazine engendrent des diacides conjugués, ce qu’exclut 
la substitution sur un atome d’azote de la molécule mère par un groupe- 
ment phényle. 
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TABLEAU I 


Fonctions thermodynamiques standard de protonation de la pipérazine 
et divers dérivés 
(Solvant : eau-éthanol, 52 % pondéralement; 
force ionique : KNO:, 0,1 mol-dm-*; 0 — 250C) 








— AG? — AG% — AH 
Molécule (kcal.mol-1) {kcal.mol-') (kcal.mol-!} : 
Pins alien en ee e 12,60 7,10 10,5 
DM DIDis 58e Sec hegee sera este 12,22 6,98 10,4 
2-m.-1 métatolylpip............. 11,12 _ 8,8 
2-m.-1 paratolylpip............. 11,17 — 8,1 
1-(paraméthoxy-phényl)-2-m.pip. 11,23 _ 8,4 
— AH AS? AS£ 
Molécule (kcal.mol-:) (cal.deg-!.mol-1) (cal.deg-1.mol-t) 
Pipes ana ie 7,0 7,0 0 
DM: DID: 8 ee eme e 6,4 6,1 1,9 
2-m.-1 métatolylpip............. - 7,8 - 
2-m.-1 paratolylpip............. — 10,0 _ 
1-(paraméthoxy-phényl)-2-m.pip. — 9,5 — 


Il est par ailleurs intéressant de distinguer, dans la première proto- 
nation (génération de l’ion amphotère), les contributions respectivement 
intérieures et extérieures (*), en adoptant les notations d’Avedikian (°), soit : 





Pip+H 2 PipH+, 
R.Pip+Hr MS R.PipH, 
R.Pip+PipH+ 2% R.Pip H++ Pip, 
avec 
SAH = AH" — AH = dAHin + 0AHene 
et 


dAS == AS" — AS!" — JASi + 0ASexre 


Au moyen des approximations [()}, (*), (*)], 2AS & AS et AH, = 3246, 
la température empirique $ étant a priori évaluée à 280 K [(*), (*)], al 
est dès lors possible d'obtenir, à des constantes respectives k:, k; près (°), 


AH AH et AS Le tableau II rassemble les valeurs ainsi trouvées. 


Discussion. — L’enthalpie de génération de lion (2-m.pip.H"*) est 
légèrement plus grande que celle de lion (pip.H"), ce qui dénote une 
liaison un peu moins solide [résultat assez comparable à celui obtenu en 
milieu aqueux ('}]. D’autre part, la variation d’entropie est plus faible 
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que celle-due à la réaction de référence, signe d’une « rigidité » relative 
de (2-m.pip.H") supérieure à celle de (pip. H°). L'influence du solvant 
alcoolique apparaît donc ici contraire à celle de l’eau, ce que dénote 
clairement le tableau [, lorsque l’on confronte les grandeurs qu’il contient 
à leurs analogues en milieu aqueux ("). 


TABLEAU II 
Contribulions exlérieures el intérieures 


aux fonctions thermodynamiques de première protonation de la pipérazine 
et certains dérivés (0 — 25°C) 





AS? 5AFX® ëAS? 
Molécule (cal.deg-1.mol-!) (kcal.mol-!) (cal.deg-!.mol-t) 
Pipi se Sms ait 7,0 0,0 0,0 
DE DID este tr nd ere 6,1 0,1 —0,9 
2-m.-1 métatolÿlpip............. 7,8 1:57 0,8 
2-m.-1 paratolylpip............. 10,0 2,4 3,0 
1-(paraméthoxy-phényl)-2-m.pip. 9,5 2,1 2,5 
ASex AH AH}ox 
Molécule (cal.deg-!.mol-')  (kcal.mol-'} (kcal.mol-') 
PiDéss eredaten time bnaEnsase ki ki —10,5 —k: 
DE DIP-cmiese ee note sur eeee —0,9 + ki 0,35 + k —10,75 —k2 
2-m.-1 métatolylpip............ 0,8 + ki 1,48 + k: —10 ,28 — k2 
2-m.-1 paratolylpip............. 3,0 + ki 1,56 + Ke — 9,66 — ke 
1-(paraméthoxy-phényÿl)-2-m.pip. 2,5 + ki 1,40 + ko — 9,80 — ke 


La variation uniforme des termes entropique et enthalpique relatifs 
à l'ion {2-m.pip.H*) explique dès lors sa stabilité moindre. 

Comparons maintenant l’ionisation des 2-m.-1 métatolyl et 2-m.-1 para- 
tolyl-pipérazines : 

L'effet inductif du groupement méthyle situé en position para, qui repousse 
les électrons vers l’azote 1, est plus sensible qu’en position méta; pour 
l’état mésomère 


NF N7 
Ver 
TN EN 


ceci devrait & priori contrarier la forme extrême quinoïdique de la 
molécule (IV). 

On observe ici cependant une enthalpie intérieure de formation de 
lion (2-m.-1 paratolylpip.H"*) légèrement supérieure à celle de lion 
(2-m.-1 métatolylpip. H*), mais leurs valeurs trop voisines n’autorisent 
pas à considérer leur différence comme significative, compte tenu de la 
précision des mesures. Par contre, l'intervention du groupement méthyle 
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en position para dans la solvatation des espèces intéressées est nettement 
plus importante que celle du méthyle en position méta : les interactions 
des deux espèces avec le solvant ont donc lieu au profit d’une meilleure 
stabilité de l’acide conjugué de la molécule (IV) (entropie extérieure 
plus élevée). 

Par rapport à la pipérazine (et à la 2-m.pip.) d'autre part, il est clair 
que l’ionisation des deux molécules (III) et (IV) est moins facile, tant 
du point de vue intérieur que du point de vue extérieur, c’est-à-dire des 
interactions avec le solvant. 

Examinons enfin le cas de la molécule (V) : il semble que la présence 
en position para d’un atome d'oxygène dont les deux doublets libres 
participent au mouvement dû à la délocalisation des électrons 7 autour 
du groupement phényle, doive « priori renforcer la possibilité de 
liaison N—H* contractée. Effectivement, parmi les molécules (III), (IV) 
et (V}), c’est bien l’enthalpie intérieure d’ionisation de la dernière qui 
est la plus basse, signe de l’effet inductif le plus favorable à la réaction. 
Comme en outre l'interaction avec le solvant de l’ion correspondant est 
sensiblement équivalente à celle de lion (2-m.-1 paratolylpip.H*}, il 
s’ensuit que l’acide conjugué (1-[paraméthoxyphényl} 2-m.pip.Il"') est 
effectivement le plus stable des trois. 

Quant à la deuxième ionisation de la 2-m. pipérazine, comparée à celle 
de la molécule mère, deux remarques s’y rattachent : de même que pour: 
la première ionisation, la présence du groupement méthyle tend à diminuer 
la solidité de la fixation de H* à N; par contre, l’influence du solvant 
va dans le sens d’une plus grande 4 liberté » pour la molécule (IT), ce qui 
peut compenser le précédent effet et dès lors expliquer les stabilités somme 
toute peu différentes des deux diacides conjugués. 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 

() O0. ENEA, K. HounGBossa et G. BERTHON, Eleclrochim. Acla (sous presse). 

®) R. G. BaTes, Determination of pH : theory and practice, J. Wiley and Sons, New York, 
1964. 

@) G. L. BERTRAND, F. J. Miczero, G. Wu et L. G. HEePLer, J. Phys. Chem., 70 (3), 
1966, p. 699-705. 

€) J. W. Larson et L. G. HEPLEr dans Solute-solvent interactions, J. F. Coetzee et 
G. D. Ritchie éd. Marcel Dekker, New York et Londres, 1969, p. 31. 

6) L. AvepIkIAN, Bull. Soc. chim. Fr., 8, 1966, p. 2570 et 1, 1967, p. 254. 

(6) K.S. Prrzer, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2365. 
() L. G. Hepzer et W. F. O’Hara, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 811. 
&) M. G. Evans et M. Pozyant, Trans. Faraday Soc., 32, 1936, p. 1333. 
C) R.F. BRoww, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3015. 
(9) R.F. Brown et H. C. Newson, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3010. 


. Laboratoire de Thermodynamique chimique 
et Électrochimie de l’Université, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
= 86-Poiliers, 
Vienne. 
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MÉTALLURGIE. — Contribution à l'étude des ruptures de faciès ductile. 
Note (*) de MM. Brazes Srérax, Maurice Leroy et Micax SLesar, 


transmise par M. Louis Néel. 


Sous l’action de contraintes triaxiales en traction statique, le fer de zone fondue 
peut représenter des cupules qui s’amorcent, à partir de fissures, par clivage. Pour 
l'aluminium et le cuivre, l’aspect des cupules dépend de l’état de contrainte, 


Les mécanismes de la rupture à faciès ductile des métaux, ont fait l’objet 
de nombreux travaux, mais quelques points n’ont pu être résolus, notam- 
ment, on n’a pu savoir si la rupture à faciès ductile peut ou non se produire 
sans l'intervention des inclusions (!). Quelques auteurs, tel que Mc Lean (?), 





Fig. 1. — Faciès fragile au fond de la cupule dans du fer de zone fondue. 


supposent que la formation de trous peut être due à des mécanismes, 
basés sur des réactions entre dislocations analogues à celles accompagnant 
la rupture fragile, mais ces mécanismes n’ont pas été expérimentalement 
confirmés. 

Nous avons donc tractionné à l’ambiante des éprouvettes cylindriques, 
avec et sans entaille, de matériaux de puretés diverses, afin d’obtenir 
un état de contrainte uniaxial et triaxial. Les métaux utilisés sont le fer 
de zone fondue (striction : 90 %), le cuivre de pureté 5 « (striction : 96 %), 
le cuivre de pureté 4x et industriel, l’aluminium de pureté BK 
(striction : 96,5 %), l'aluminium de pureté 3 x et industriel. Les examens 
des ruptures sont effectués sur coupes micrographiques et par miero- 
fractographie par microscope à balayage. 
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Résurrars. — Dans le cas du fer de zone fondue en contraintes 
‘triaxiales, trois morphologies de la rupture existent : 


a. ruptures avec uniquement de petites cupules de dimension voisine 


de 10 pu; 








Fig. 2. — Cupules avec trou central dans du cuivre de pureté 5 N. 





Fig. 8. — Fissures au voisinage de la rupture dans du cuivre industriel 
(coupe micrographique). 


b. ruptures avec uniquement des cupules de l’ordre d’une centaine 
de microns; 


c. ruptures avec des cupules de types (a) et (b). 


Pour le cas (a), les cupules sont dues aux micro inclusions présentes 
dans le fer de zone fondue. Pour les cas (b) et (c), on montre que les grandes 
cupules peuvent se former, à partir des fissures, par clivage. En effet, 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 18.) Série C — 78 
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au fond des cupules, la présence de rivières dénote un faciès fragile (fig. À). 
Les rivières rayonnent à partir d’un point d’amorçage au centre de la 
zone fragile. 

Dans le cas du cuivre et de l’aluminium en contrainte uniaxiale, l’aspeet 
microfractographique est semblable pour les différents états de pureté. 





Fig. 4 — Relief géométrique au fond de la cupule dans du cuivre de pureté 4. 








Fig. 5. — Trous ellipsoïdaux d’axe principal perpendiculaire à l’axe de traction 
dans du cuivre de pureté 4N (coupe micrographique). 


La forme des cupules est différente de celle du fer; elles sont, en effet, plus 
profondes, avec un trou central (fig. 2). L'observation sur coupes micro- 
graphiques au voisinage de la rupture, montre que les fissures génératrices 
des cupules sont longues et étroites, et n’ont pas la forme ellip- 
soïdale (fig. 3). La formation des cupules est due à une striction interne 
des pédoncules séparant les fissures, localisée en certains endroits de ces 
fissures, d’où l'apparition de trous au fond des cupules. 





1 
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Dans le cas d’éprouvettes de cuivre et d’aluminium, avec entaille, la 
forme des cupules est particulière. En effet, les trous dus aux fissures 
n'existent plus d’une manière générale, comme dans le cas de contraintes 
uniaxiales, et, au fond des cupules, on observe un relief géométrique 
particulier, caractérisé, soit par des étoiles à trois ou plusieurs branches, 
soit par des segments de droite, soit par des triangles, etc. 


La figure 4 montre un exemple d’étoile à quatre branches, au fond des 
cupules, dans le cas du cuivre de pureté 4 N. Au fond de ce relief géomé- 
trique, on peut observer des inclusions. Sur les coupes micrographiques, 
dans la région voisine de l’axe de l’éprouvette, on n’observe plus les fissures 
longitudinales, mais des trous ellipsoïdaux, d’axe principal perpendiculaire 
à la direction de traction (fig. 5). 


Conezusions. — On a montré que, dans certains conditions, des cupules 
peuvent se former, à partir de fissures, par clivage, en particulier, selon 
la figure 1, dans le cas d’éprouvettes de fer de zone fondue, avec entaille, 
soumises à une traction statique à l’ambiante. La rupture à faciès ductile 
peut donc être due aux dislocations, sans que les inclusions jouent un rôle 
principal. 

Dans le cas d’éprouvettes de cuivre et d'aluminium, la rupture ductile, 
sans entaille, est caractérisée par la présence de cupules profondes, avec 
trou central (fig. 2), dues à la rupture par striction de pédoncules, séparant 
de longues fissures non ellipsoïdales (fig. 3). 


2 


Les contraintes triaxiales favorisent la formation de fissures à partir 
d’inclusions. Les fissures se développent surtout perpendiculairement 
à l’axe de traction et en forme de trous ellipsoïdaux (fig. 5). Le fond des 
cupules présente un relief géométrique. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() J. PLarTEAU et G. HENRY, Rupture de faciès ductile, I.R.S.I.D., 1970. 

@) D. Mc Lean, Mechanical properties of Metals, New York, London, Sidney, Willey, 
1965. 


B. $. et M. S$. : 
École Supérieure Technique, Kosice, 
Tchécoslovaquie; 
B. $. et M. L. : 
École Nationale Supérieure 
de Mécanique, 
A4-Nanles, 

Loire-Atlantique. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Détermination de la 
constante de dissociation des polyacides par potentiométrie. Note (*) de 
Mme Mancuemre Rixauno, MM. Berxarp Loisereur et Micuez Miras, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans ce travail, nous rappelons le principe de la détermination du pK, des 
groupes fonctionnels des polyacides; nous adoptons le modèle de Katchalsky 
et coll. qui permet de déduire les variations du pK apparent avec la densité de. 
charge du polyion; nous calculons les courbes théoriques À pK(«) pour les carboxy- 
méthylcelluloses à DS et concentrations variables, et nous montrons que, si on 
tient compte de l’autodissociation des polyacides, les courbes expérimentales sont 
en parfait accord avec les valeurs théoriques. Nous déduisons le pK intrinsèque 
des CMC égal à 3 + 0,2. 


On sait que la constante de dissociation apparente K, d’un polyacide 
diminue lorsque la densité de charge effective du polyion augmente; on 
définit une constante de dissociation intrinséque K, à charge nulle. Les 
courbes de neutralisation sont généralement discutées à l’aide de l’équation 
modifiée de Henderson-Hasselbach (‘) ou de la connaissance du potentiel 
électrostatique de surface Ÿ (a) du polyion (*); il est évident que ce type 
de traitement ne prévoit pas les interactions entre sites voisins sur la 
chaîne (*). Récemment, Mandel {*) a proposé une méthode de calcul basée 
sur un modèle mathématique polynomial pour la détermination du pK,. 
La détermination expérimentale de la constante intrinsèque est délicate 
en raison de l’autodissociation du polyacide qui rend hasardeuse l’extra- 
polation à charge nulle ; de plus, l'addition d’électrolyte ne permet pas 
toujours d'annuler tous les effets de charge. 

Nous avons précédemment proposé un processus de double extrapolation 
à force ionique et degré d’ionisation nuls qui donne pour le pK, des CMC 
de DS — 1 la valeur de 3,7; cette valeur varie peu avec le DS, ce qui 
revient à dire que les interactions locales sur la chaîne peuvent être correcte- 
ment éliminées dans le cas des CMC (°). 

Dans ce travail, nous avons repris le calcul du A pK (x) pour les CMC à 
partir d’un modèle cylindrique analogue à celui de Lifson et Katchalsky (°); 
tous les résultats donnés ont été obtenus en absence de sels neutres. 


Rappez tHéoRiQuE. — La dissociation d’un polyacide fait intervenir 
le changement d’énergie libre standard AG, du processus élémentaire et 
un travail supplémentaire AG, contre les forces électrostatiques créées 
par le polyion. Le pK apparent est donné par la relation classique 


0,434 AG, 
@ PRe = pKo + gp = PKo + APK (a), 
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avec pK, — 0,434 AG,/RT, « le degré d’ionisation et 


1—c 
— 





p Ke = pH + log 
Nous avons précédemment établi la forme analytique de la fonction 
e AL {a)/XT dans laquelle AŸ (a) est la différence de potentiel entre l’origine 


des potentiels et a le rayon minimal d'approche (*). L'expression analytique 


K 
À? 


Fig] 





———pKa exp 
XXX pK corrigés 
courbe théorique 





<—pKo=2,85 


É 
0 05 1 





Variation du pK en cours de neutralisation d’une solution 
de CMC-H (ec — 9,2.10-3N; DS = 1). 


dépend de la valeur du paramètre de charge À; pour les densités de charge 
élevées (À > À,), on peut écrire, si $ est une constante d'intégration : 


C) sAY(a) _; { & 1+1)8P { 





FT CURTIBF+O DS 
Le polyacide est caractérisé par Le pK, de la fonction et par le terme À G, 
travail électrique nécessaire pour faire passer un ion H* de la position a 
à l'infini (f); on peut écrire l’énergie libre électrostatique du polyacide au 
degré d’ionisation x sous la forme 


: h % %e Ad 
(3) SO -2,3RT/f ApKda=RT f TO 7, 
© 0 
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avec v le nombre de sites ioniques sur le polyion; ceci revient à dire qu’elle 


_est donnée par l’aire sous la courbe À pK (x) ou par l’intégrale calculable 


dès que l’on connait la fonction eAŸ (a) pour « variable. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — À. [nfluence de la concentration. — Sur 


un produit de DS — 1, nous avons étudié les variations du pK, en fonction 
du taux de neutralisation &’ à partir des courbes de dosage potentiométrique. 
Nous donnons un exemple sur la figure 1; d’autre part, nous avons calculé 


À Apk 











TrR 


0 05 10 05 


Fig. 2. — Valeurs théoriques de À pK (c) 
pour une CMC DS — 1 à concentrations variables : 
1:9,2.102N; 2 : 1,84.102N; 3 : 9,2.10-3 N; 4 : 1,84.10 3 N. 
Fig. 3. — Valeurs théoriques de À pK (a) 
pour les CMC à DS variables (ce = 5.10% N) : 
1:DS=1; 2: DS = 1,25; 3: DS — 1,7; 4 : DS — 2,1; 
5 : DS = 2,49; 6 : DS = 2,0. 


les courbes théoriques A pK (a) —e Ad (a)/KT (fig. 2). Pour «x faible, 
il convient de tenir compte de la charge nette de polyion donnée par 
du = % + ay. et due à deux phénomènes simultanés. Nous faisons 
figurer (fig. 1c) la courbe théorique qui se superpose avec la courbe expéri- 
mentale corrigée pour &/ < 0,35 et qui permet de déduire la valeur du 
pKs. Pour & > 0,35, il y a dissociation des courbes théoriques et expéri- 
mentales et parallèlement apparition d’une sélectivité ionique; ce phéno- 
mène pourrait avoir son origine dans la diminution de la charge nette du 
polyion par formation de paire d'ions ({*). C’est la raison pour laquelle il 
convient de procéder à cette étude en présence d’un ion non spécifique 
comme l’ion TEA+ ou Cs+ (*). Les résultats sont consignés dans le tableau, 
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Les valeurs de G;/v ont été calculées en approchant par des modèles 
polynomiaux les courbes théoriques (fig. 2) que l’on intègre ensuite. Le 
pK, est quasi constant et égal à 3 + 0,2; il correspond bien ici à la charge 
nulle du polyion. 


B. Influence du DS. — La même étude a été faite sur les différents 
produits; nous donnons à la figure 3 les courbes théoriques et dans le 
tableau les caractéristiques obtenues; quel que soit le DS, le pK, est égal 


à 3 + 0,2. 





TABLEAU 


Valeurs du pK, et de l'énergie libre électrostatique Ga/y 
pour les CMC à DS et concentrations variables. 





CMC, DS = 1 Ga/y Ga/v 
(conc. équiv.l-1) PKo (cal/site) DS PKo (cal/site) 

DS 210 see sese se 3,15 869 Lire: Sikasetetes in 3 1775 
1,84.102........... 3,08 1358 1,255 3,20 2163 
020 see ss 2,95 1578 devine 2,84 2 760 
BOSS 3 1775 DL EDEN 2,78 3 200 
1,84.10-3.,....,.... 2,82 2105 DA de situe sms 2,96 3 554 
Dies ete es 2,56 3 902 


Nous pouvons conclure de ce travail que, pour les polyacides CMC, la 
correction de champ électrostatique telle qu’elle a été proposée par Katchal- 
sky et coll. (?) rend bien compte des variations de la constante de dissocia- 
tion apparente, et que par voie de conséquence elle permet la détermination 
du pK intrinsèque. Quels que soient le DS et la concentration, le Di des 
fonctions carboxyle des CMC est égal à 3 + 0,2. 





(*) Séance du 18 octobre 1971. 

() H. KaAwABE et M. YANAGITA, Bull. Chem. Soc. Japan, 43, 1970, p. 2706. 

() A. KATCHALSKY et Z. ALEXANDROWICZ, J. Polym. Sci., A1, 1963, p. 3281. 

(6) R. A. Marcus, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 621. 

() M. MANDEL, European Polym. J., 6, 1970, p. 807. 

6) M. RinauDpo, Thèse, Grenoble, 1966. 

(5) S. Lirson et A. KATCHALSKY, J. Polym. Sci., 18, 1953, p. 48. 

() M. RinauDo et B. LoisELEUR, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 882. 

€) M. NaGasawaA, Preprint IUPAC Symposium on Macromolecules, septembre 1970, 
Leiden (Hollande). 

() R. ZanA, C. TonprE, M. RixauDo et M. Mias, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 1258. 

(9) FE. Harris et S. A. Rice, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 725. 


Centre de Recherches 
sur les Macromolécules végétales, 
Domaine Universitaire, 
Cedex 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère, 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par analyse thermique diffe- 
renlielle des interactions polymère-solvant dans un plastisol à base de 
chlorure de polyvinyle. Note {*) de MM. Yves Bourçgois et Bruno dJasse, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le caractère endo ou exothermique des phénomènes observés pendant le chauf- 
fage de plastisols à base de chlorure de polyvinyle est mis en évidence par analyse 
thermique différentielle. Deux types de comportement sont observés. Le premier 
système, caractéristique des phtalates de di-éthyl-hexyle et de di-isononyle présente 
un léger exotherme d’absorption dans la zone de transition du polymère, suivi d’un 
faible endotherme de dissolution. Le deuxième, à base de sebaçate de dibutyle 
ou de phtalate de dibutyle montre par contre un fort exotherme d’absorption 
avant la zone de transition du polymère, la dissolution n’étant décelable que par 
un changement de capacité calorifique. Le vieillissement des plastisols à tempé- 
rature ambiante n’a aucune influence sur les phénomènes observés, 


Le chlorure de vinyle est polymérisé industriellement par les procédés 
en masse, en suspension ou en émulsion. Chaque méthode conduit à un 
polymère dont la microstructure dépend du mode de polymérisation. 
Étudiée en microscopie électronique (‘) cette structure est soit acellulaire 
(émulsion et masse), soit cellulaire (suspension). De ces trois types de 
polymères, seul celui obtenu par le procédé en émulsion forme des pâtes 
de viscosité plus ou moins élevées par mélange à froid avec un plastifiant. 
Ces pâtes, appelées plastisols, présentent certains avantages technologiques, 
dans les procédés d’enduction par exemple. | 

Dans un précédent mémoire (?) nous avons étudié par viscosimétrie la 
dissolution du chlorure de polyvinyle dans les plastifiants, et montré que 
la température de dissolution ne dépend, en première approximation, que 
de l’indice de viscosité du polymère et non de son mode de préparation. 
Par contre, la température de gonflement, qui se situe, dans le cas du 
phtalate de di-éthyl-hexyle et pour les polymères préparés par poly- 
mérisation en masse et en suspension, dans la zone de transition vitreusé 
du polymère, est nettement plus basse et moins bien définie pour ceux 
préparés en émulsion. 

L'analyse thermique différentielle permet d’aborder ce problème sous 
un angle différent, en mettant en évidence les phénomènes thermiques 
qui accompagnent gonflement et dissolution. Nous avons déjà utilisé cette 
méthode dans le cas d’un chlorure de polyvinyle préparé par polymérisation 
en suspension (). 

La formation de plastisols présente l'avantage de pouvoir opérer sur 
une grande gamme de concentration, tout en ayant un système homogène, 
et de se rapprocher ainsi des conditions de la mise en œuvre pratique. 
Les essais ont été effectués pour des rapports polymère-plastifiant en poids 
de 1-3, 1-4 et 2-1. Plus la concentration relative en polymère dans le 
plastisol est élevée et plus les effets thermiques observés sont importants, 
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mais aucune modification de comportement et des températures caracté- 
ristiques n’est décelable. 

Le polymère choisi est un produit industriel de la Société « Péchiney- 
Saint-Gobain », d'indice de viscosité 1,6 (type PE 1610). Son comportement 
en fonction de la température est étudié en présence de quatre plasti- 
fiants usuels, à différentes concentrations. Ces derniers, les phtalates de 
dibutyle, di-éthyl-hexyle et di-isononyle et le sebaçate de dibutyle sont 
des produits industriels de la Société « Melle-Bezons ». 


AT 


endo 
PCLCERS 








1 1 eue L 1 1 + L 
20 40 60 80 100 120 0 160 
Fig. 1. — Système PVC-phtalate de di-éthyl-hexyle. 


1, PVC seul; 2, mélange PVC-plastifiant 1-3; 3, plastisol PVC-plastifiant 1-3; 
4, plastisol PVC-plastifiant 1-1; 5, plastisol PVC-plastifiant 2-1; 
6, courbe viscosimétrique. 


La figure 1 illustre les résultats obtenus avec le phtalate de di-éthyl- 
hexyle. 

Au voisinage de 500, il se produit un faible endotherme qui correspond 
au moment où la courbe viscosimétrique du mélange s’écarte de celle du 
plastifiant pur. Cet effet est progressif et correspond à une zone où la 
fluidité du plastifiant devient élevée. Le phénomène observé peut être 
attribué à un début de pénétration du plastifiant dans les grains de poly- 
mère qui se traduit par une légère augmentation de viscosité. Dans la zone 
de transition apparaît un exotherme qui traduit une absorption impor- 
tante du plastifiant, facilitée par l’accroissement de la mobilité des chaînes 
dans les parties amorphes. Par contre, l'étendue de la zone de transition 
n'est pas modifiée et la viscosité du système reste faible, ce qui implique 
un gonflement modéré des grains de polymère. 

Ce gonflement par contre devient très important dans le stade suivant 
qui se traduit sur le thermogramme par un effet légèrement endothermique. 
La température de dissolution définie comme la fin de la zone endotherme 
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ne correspond pas au maximum de la courbe de viscosité mais à une 
température plus élevée difficile à déterminer avec précision. ni phtalate 
de di-isononyle présente le même comportement. 

La figure 2 illustre les résultats obtenus avec le sebaçate de dibutyle. 
Nous observons avec ce plastifiant un important exotherme avant la zone 
de transition du polymère pur. Aucun accident sur la courbe viscosi- 
métrique ne traduit ce phénomène et il est plausible de supposer que le 
plastifiant pénètre considérablement dans les parties amorphes, sans pour 


exo 


endo AT 





20 40 60 80 100 120 140 160 T°C 


Fig. 2. — Système PVC-Sebaçate de dibutyle. 


1, PVC seul; 2, mélange PVC-plastifiant 1-3; 3, plastisol PVC-plastifiant 1-3; 
4, plastisol PVC-plastifiant 1-1; 5, plastisol PVC-plastifiant 2-1; 
6, courbe viscosimétrique. 


autant provoquer une dissociation suffisante pour obtenir un fort gonfle- 
ment des grains de polymère, tout en facilitant parallèlement les mouve- 
ments des chaînes macromoléculaires, ce qui abaisse la zone de transition 
vitreuse, qui de ce fait succède immédiatement à l’exotherme. 

Le gonflement se produit dans une phase ultérieure par destruction des 
éléments cristallins assurant la cohésion et n’est décelé en analyse ther- 
mique que par un changement de la capacité calorifique du système 
étudié. Le phtalate de dibutyle présente le même type de comportement. 

Wallace, Kozak et Noël (*) dans le cas d’un chlorure de polyvinyle 
préparé par polymérisation en suspension ont observé des exothermes 
analogues dans la zone de transition vitreuse du polymère, avec le phtalate 
de di-éthyl-hexyle. 

Des essais de vieillissement prolongé des plastisols étudiés n’ont pas 
montré de modifications des thermogrammes, ce qui implique que la 
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formation d’une pâte avec ce type de polymère est due principalement 
à des interactions purement physiques plutôt que physicochimiques. 

Les mesures ont été effectuées sur un appareil « Du Pont » 900 équipé 
d’une cellule de mesure type DSC, la nacelle de référence étant vide et la 
vitesse de chauffage de 100C/mn. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

(:) R. TREGAN, À. BONNEMAYRE et R. TERTIAN, 5fh International Congress for electron 
microscopy, BB 10, 1962. 

() B. JAsse, Revue générale du Caoutchouc et des plastiques « Plastiques », 5, n° 6, 
1968, p. 398. 

() B. JAsse, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 491. 

() JR. WALLAcE, P. J. Kozak et F, Noez, S, P. E, Journal, 26, n° 7, 1970, p. 48. 


Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
associé au C. N.R.S. n° 24, 
École Supérieure 
de Physique et de Chimie de Paris, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e 
et 
Service Recherche 
de la Société Melle-Bezons, 

12, rue des Gardinoux, 
93-Aubervilliers, 
Seine-Saint-Denis. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Analyse cryométrique de la structure des solu- 
tions de fluosels dans un soleant oxygéné (fluosilicate + métaborate). 
Note (*) de M. Grorces Perir et Mile Curisriaxe BourLancz, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Ce travail, qui doit être considéré comme un exemple très généra- 
lisable d’une méthode d’analyse cryométrique, a pour but d’élucider 
la nature des particules qui se forment lors de la réaction chimique 
accompagnant la dissolution de certains fluosels dans un métaborate, 
réaction démontrée par les différences d’allures des courbes cryomé- 
triques de ces fluosels, différences fonction de la nature du solvant : 
courbes décroissantes dans un halogénure alcalin (*}, maïs pratiquement 
horizontales dans un métaborate (°). 

Cette recherche s’effectue en deux stades (°) : 

A. Étude de la réaction chimique « de base » s’effectuant entre 
(BO:)- et l’atome central du fluosel détectés seuls dans un solvant 
fluoré (ici FK) (ce sont alors les seules particules dissoutes étrangères 
au solvant). | 

B. Étude de la solvatation, par les ions fluor, des particules formées 
précédemment, révélée par une étude dans un solvant non fluoré 
(BrK). 

C. Cette recherche repose sur l’hypothèse suivant laquelle en milieu 
hautement dilué, l'influence des fonctions d’excès des solutions régulières 
est très faible, de telle sorte que le regroupement particulaire suivant 
Arrhenius est observé pratiquement seul. 


A. DÉTERMINATION DE LA RÉACTION DE BASE (Étude dans FK). — 
Elle peut se réaliser suivant trois possibilités 


(a) (BO:)- + Sist + (BO:)- + Sir, 
(1) (BO:)- + Sitt —> (BO)+ + (Si0}*, 
(1) (BO:)- + Si > B#*+ + (SiO:) 


Le mélange en étude donne aux molarités envisagées un nombre v 
de particules égal à 2. Ceci élimine la réaction (c,), car Si0: donne une 
syncristallisation [(5), (*)] (vso, — 0,6). Nous aurions donc dû trouver 
au maximum v — {À + 0,6. D'autre part (a;) n’est pas possible, car une 
réaction n’eût pu alors s'effectuer que si (BO:) capte des ions autres 
que Si‘* (ici des ions F7}, ce qui n’est pas. 

Le schéma (b,) est donc le seul valable. 
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La généralisation des réactions de ce type nous a conduits à étudier 
les systèmes 


(b:») 2(BO:)- + Si et  (bs) 3(BO:)- + Sir. 


Système (b.). — Le système (b:) peut donner naissance à deux possi- 
bilités : 
(2) 2 (BO:)- + Si+ > 2 (Bo)+ + (SiO:}, 
@') 2 (BO:)- + Si + B:0; + (SiO)+. 





L'expérience montre que la courbe donnée par le mélange est prati- 
quement une horizontale pour v — 2,6, ce qui correspond au système 
(b,) (puisque SiO, seul donne » — 0,6). Le système (b;) eût donné une 
courbe décroissante, comme le fait B:0; qui seul donne une courbe 


allant de 2,6 à 1,5 (‘‘). 


Schéma (b:). — Le mélange donne une courbe décroissant de v — 4,6 
vers un quasi palier pour »— 3,2, et décroissant ensuite légère- 
ment, 

Le nombre 4,6 correspond à la limite de dilution infinie au système 


5) 3(BO)+ + (SiO:)° + O7 … [3 de (BO)*, 0,6 de SiO», 1 de 0:-]. 


Ce système se regroupe, par élévation de la concentration, soit par 
les particules borées, soit par les particules siliciées. 
La solvatation, que nous allons étudier, suggère un regroupement 


suivant le schéma 
(b5) 3 (BO)* + (Si0:):—. 


B. DÉTERMINATION DE LA SOLVATATION (Étude dans BrK) : 
Schéma (b;). — Nous pouvons écrire d’après (b,) : 


(1) (BO2) + (Fi Si) 
5 (BOF:)0-1- + (SiO F,)0-2—+ (6—æ— y) F-. 


Nous avons deux inconnues x et y. Les deux relations nécessaires ont 
été données : 


a. par l'étude du mélange global donnant le nombre total », de parti- 
cules : w = 8 — x — y. »% décroît de » — 7 à un quasi palier pour v = 4, 
pour une molarité de 107; 

b. par l’étude du système particulier : 


(BO)}*+pF- ou (SiO}:+pF— 
a. À dilution infinie le système (Si0)* + 3 F- donne quatre parti- 
cules donc y — 0, donc de w = 7, æ — 1; 
b. Pour une molarité de 107! : Nous avons trouvé par l'étude indi- 
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recte du système (BO:)7+(F;Ti)*- que l’on a æ —2(4), d'autre part 
v = 4 donc y = 2; 

c. Le schéma global (b) s'écrit donc : 


(@i) (BO:)- + (F: Si) — (BOF) + F- + (SiO)+ +2F- +2F-, 





Îl \! 
(BOF:)- (SiOF:)° 

Schéma (b:) : 

(6) 2(BO:)- + (F: Si) — 2 (BOF: + (SiO: F,ÿ— + (6— 2x — y) F—. 

La courbe cryométrique du mélange décroît de 7 à une valeur de 
3,7, révélant à molarité non limite une syncristallisation de la particule 
siliciée. 

a. À la limite de dilution infinie : 


T=v —=9—2x—7y, or æ=i donc y = 0. 


Si0, est soluble, n’est pas solvaté (car w eût été plus petit que 7) 
et ne syncristallise pas (w eût été fractionnaire). 


b. À la molarité de 107* : Sans syncristallisation, w eût été égal à 4. 
Avec vw = 4, = 72, y—= 1. 
ce. Le schéma global (b;) s'écrit donc: 
(@) 2(BO:)- + (Fs Si) — 2(BO Fi)? + (Si O:F)- + F- 
{l L 
2(BOF) +2F-  SiO: + F- 


Nous noterons que la cryométrie nous révèle ici la structure de la 
particule préformée qui syncristallise, qui est (Si0:F)- alors que SiO: 
seul ne syncristallise pas, même en présence d'ions F (ceci en solution 
très diluée). 

Schéma (b:). — La courbe de w décroîft de 8 à 4. 

a. À dilution infinie : on obtient immédiatement 

(s) 3(BO:)- + (F5 Si — 3 (BOF) + Si Os + 3 F- + O1. 

b. À la molarité de 107! nous pouvons admettre le schéma 

(3) 3(BO:)- + (Fi Si) > 3(BOF:)- + (SiO:)2—. 
ce. Le système global s’écrivant [voir (*) pour (Si0:)71 : 
(b}) 3(BO:)- + (Fs Si) —+ 3(BOM)- + (Si O:)- 
À fl 
3(BOF)+3F- (SiO:) + O7 


En résumé, dans ce travail nous avons établi les méthodes de recherches 
des structures qui se forment lors du mélange d’un borate et d’un 
fluosilicate, et en outre nous avons montré que la cryométrie permet 
de déterminer la structure qui syncristallise. 
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Ces recherches demandent certes une confirmation par l’étude au 
Raman, mais elles sont cependant un début d’exploration et un guide 
pour des méthodes plus raffinées. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() G. Perir et CHR. BoURLANGE, Comptes rendus, 237, 1953, p. 457. 

() Zarzvei, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1953. 

G@) G. Perir et CHR. BOURLANGE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 937. 

(+) G. Perir et CHR. BoURLANGE, Comptes rendus, 269, série GC, 1969, p. 657. 

(6) G. Perit et CHR. BoOURLANGE Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1437. 

(6) G. Perir, Rev. Hautes Tempér. et Réfraet., 6, 1969, p. 121. 

() G. Perir, Comptes rendus, 232, 1951, p. 615. 

Œ) G. Perir, Rev. Hautes Tempér. et Réfraet., 6, 1969, p. 45. 

(€) RoziN, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1951. 

(9) Seyvepr, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1960. 

() Notons que les valeurs obtenues dans ce travail pour B:0; montrent que les résultats 
de Rolin dans la cryolithe (‘) et de Seyyedi dans FNa (‘’) correspondent à des syncristal- 
lisations. 


Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés à action 
æstrogène. Structure cristalline du composé : Diéthylstilbæstrol-diméthyl- 
sulfoxyde. Note (*) de M. Gérann Couserron et Mme FRançoise LEroy, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Dans le cadre de l’étude des solvates du diéthylstilbæstrol (DES), entre- 
prise par le groupe des hormones du laboratoire, la structure des cristaux 
de diéthylstilbæstrol-eau-méthanol et diéthylstilbæstrol-éthanol a déjà 
fait l’objet de publications [(‘), (*)]. Nous présentons ici la structure du 
composé cristallin diéthylstilbæstrol-diméthylsulfoxide. 





Fig. 1. — Diéthylstilbæstrol. 


Le cristal a été obtenu par évaporation lente d’une solution dans le 
diméthylsulfoxide (DMSO). Un cristal de dimension convenable 
(0,2 xX0,2 mm°) a été introduit dans un capillaire de Lindeman en présence 
de liqueur mère pour éviter sa dégradation trop rapide. 


Le système est triclinique et le groupe spatial est P1. 


Z = 2DES + 2 DMSO. 


Les paramètres de la maille sont : 


a = 9,301 À, b — 13,664 À, e — 7,883 À; 
a = 1050,80, B — 790,61, = 889,83. 


La maille et les intensités des taches de diffraction ont été mesurées 
à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens » en utilisant la radiation 
K, du cuivre. 

Les sections tridimensionnelles de la fonction de Patterson, nous ont 
permis de placer sans grande difficulté la molécule de diéthylstilbæstrol. 

Les coordonnées de l’atome de soufre ont alors été déterminées par 
rinimisation directe du facteur résiduel R (xs, ys, %s). 
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Fig. 2. — Projection de la structure suivant lPaxe c. 


Ensuite, des sections de densité électronique nous ont permis de placer 
le reste de la molécule de diméthylsulfoxide. 

Après affinement des atomes affectés d’une agitation thermique isotrope, 
le facteur résiduel est actuellement égal à 0,138. 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T, 273, N° 18,) Série G — 79 
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TABLEAU 


Positions atomiques. 





æ y z B (À?) 
O(10)........... 0,121 66 —0,415 34 0,327 35 4,1 
CL) se res des 0,174 01 —0,14415 0,174 03 2,4 
G(2)...…....... 0,066 12 —0,208 81 0,128 37 2,9 
C (3)............ 0,04960 —0,297 90 0,177 68 3,3 
Cd)... 0,14455 0,325 17 0,275 02 3,1 
COM rus es 0,260 11 —0,266 65 0,316 26 8,5 
G(6)............ 0,273 20 —0,176 77 0,267 01 3,2 
C(7).......,.... 0,187 41 —0,048 20 0,125 06 2,3 
C (8)............ 0,181 69 0,057 65 —0,073 79 3,4. 
C (9)............ 0,313 98 —0,118 45 —0,200 35 4,7 
CT} s 0,206 76 0,140 18 0,197 14 2,4 
G (12)........... 0,105 39 0,224 34 0,283 24 8,1 
CLS eve 0,120 25 0,315 42 0,244 04 3,1 
C (14)........... 0,231 56 0,326 26 0,110 40 3,4 
C(L5}:55 eue ss 0,335 94 0,244 08 0,024 43 3,3 
C (16)........... 0,310 81 0,154 50 0,067 24 2,7 
CT) este 0,192 52 0,042 13 0,247 02 2,7 
C (18)........... 0,177 66 0,053 53 0,444 71 3,4 
C(HO)ien serons 0,316 36 0,089 17 0,515 90 5,1 
O (20)........... 0,248 05 0,415 78 0,064 66 4,2 
S (30)........... 0,263 48 —0,479 88 0 ;700 34 4,3 
OL sr ere 0,295 79 —0 ,438 80 0,537 78 5,8 
C (82). 0,337 70 —0,611 49 0,612 36 5,5 
C (33)........... 0,393 07 —0,427 19 0,832 94 5,4 


D'’ores et déjà, comme dans le cas du composé DES-éthanol : 

— les cycles phényle ne sont pas parallèles : l’angle dièdre des deux 
plans moyens est de 700; 

— les angles dièdres de la chaîne aliphatique C (7)-C (8)-C (17)-C (18) 
et des cycles ©, et o, restent voisins; ilsvalent respectivement — 53 et 569; 

— les groupements éthyle restent en position S-cis par rapport à ce plan. 

Nous observons la présence de deux liaisons hydrogène : | 

O(10)—0(20)=2,72ÂÀ et  O(10)— O (31) = 2,59 À 


qui assurent la cohésion parallèlement à l’axe b. 
À ce stade, nous avons pu placer la presque totalité des atomes d'hydrogène. 
Nous poursuivons actuellement l’affinement anisotrope de tous les atomes 
et la recherche des atomes d’hydrogène manquants par section-différence. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 
() B. Buserra et M. HospiTaL, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1521. 
@) B. Buserra, Mme F. Leroy, Cu. Course et M. Hosprrar, Comples rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1304. 
Laboraloire de Cristallographie 
et de Physique cristalline, 
Université de Bordeaux I, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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. CHIMIE ANALYTIQUE. — Etude de la structure des nitrosochlorures 
par spectrophotométrie infrarouge. Note (*) de MM. Gérarn Beror 
et Rocer Prrror, présentée par M. Georges Champetier. 


Certains nitrosochlorures semblent être essentiellement des bis-nitrosochlorures 
alors que d’autres ont nettement une structure d’oxime chlorée. 


Les premières hypothèses relatives à la structure du nitrosochlorure 
du triméthyléthylène remontent à Wallach (‘) et à Schmidt (*). 

Ce dernier proposait une modification de cette structure au voisinage 
de la température de fusion, c’est-à-dire 750, conformément au schéma. 


bis-nitrosochlorure —- nitrosochlorure monomère bleu clair -—- oxime chlorée. 


Plus récemment, Oglobline réussit sa transformation en oxime chlorée 
avec un bon rendement, sans chauffer, en présence de chlorure d'hydrogène 
dans l’éther anhydre (*); il étend cette méthode à d’autres nitrosochlorures (*) 

L'existence d’isomères cis-trans dans le cas des composés C-nitrosés 
dimères a été démontrée par Gwenlock et Lüttke (*), une étude infrarouge 
a alors permis d’avancer l’idée que les isornères cis évoluaient lentement 
vers la forme trans plus stable. 

En 1964, s'appuyant sur ces travaux, Oglobline (*) donne les bandes 
les plus importantes des formes cis et trans dimères d’un certain nombre 
de nitrosochlorures de la série du cyclohexène. 

Aucun de ces auteurs n’a envisagé l’existence de nitrosochlorure mono- 
mère ou sous forme d’oxime z-chlorée dans leurs études de spectropho- 
tométrie infrarouge. 

En nous reportant à nos travaux antérieurs [(°), (*), (!*)] nous avons 
préparé les nitrosochlorures des oléfines styroléniques suivantes : styro- 
lène [(*), (*)] (F 1029 déc.); 6, G-diméthylstyrolène (F 1210,5 déc.); 3-éthyl- 
styrolène (F 1340 déc. lente); B-tertiobutylstyrolène (F 1060 déc.) ; :-méthyl- 
styrolène (F 890 déc.); parafluorostyrolène (F 1040 déc.); parafluoro-x 
méthylstyrolène (F 859 déc.) parafluoro-z, 5-diméthylstyrolène (F 1070 dée.); 
parafluoro-B, 5-diméthylstyrolène (F 1170 déc.). 

Nous avons étudié aussi les nitrosochlorures du phényl-1 parafluoro- 
phényl--éthylène (F 920 déc.) du diphényl-1.1 éthylène ({*) (F 950 déc.) 
du stilbène trans (*) (F 1370 déc.) et de l’x-méthylstilbène trans (‘°) 
(F 1069 dée.). 

’étude de ces spectres infrarouges nous a permis pour chacun de ces 
nitrosochlorures et par comparaison de leurs spectres, mais aussi par 
comparaison avec les spectres des oléfines de départ et avec des spectres 
d’oximes, de mettre en évidence les bandes les plus caractéristiques des 
formes trans dimère (région 1200 cm}, cis dimère (régions 1280 et 1400 em!) 
et oxime chlorée (région 1650 em’ pour C=N et 3200-3 500 cm" pour OH). 
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Nous avons rassemblé ces résultats dans le tableau ci-après. 


TABLEAU 
Dimère Oxime «-chlorée 
Ë a — a 
Nitrosochlorures trans cis C=N O—H 




















Ne { 1187(F)  1325(m) | | _ 
Fo Gi a l 1192 (EF) 1371 (F) j 
GI NO 
CiH—CH—C (GH)e b 1202) - 1665 (m) 3280 (F) 
NO I | 
Ce CH:—CH: € 1195 (F) — 1635 (m) 3450 (F) 
| 
CL NO ” 
H—CH—CH— { 1180(F)  1300Œ@ | 
CH ci cH C (CH): Her M 1640 (m) 3440 (m) 
CI NO 
(re 
Eu Le. : { 1268 (m) l n " 
CH Ÿ si e | 13804 | 3440 (m) 
CI NO . 
CH CH : | 1340 (D) ) : à 
p-F—GH cH ch. f 12000 À i3300p | 
CI NO 
CE 
PT En En g 1203 (F) - _— _- 
| 
CI NO 
Me ne 
PF-GH—C— CH h  1201(F) ë 1660 (f) 3275 (m) 
CI NO 
ER CH se À { 1295 (m) } n _ 
p-E=Gft ca G (CH Î 11960 À Sp om) | 1600) 3280 (F) 
NO CI 
p-F—CGiH: c 30 ( ) 
/C— CH: J _— _ .— 3 300 (mt 
GH/ | | 
CI NO 
(Gi H:}2 PS k _- _ 1645 () 3280 (F) 
CI NO 
“ty tr CH. ë  { 1280 (m) ) L L 
GiH, cu CH GH: l 1200 (F) À 1380) | 
CI NO 
CH; . 
Re . { 1210(m)  1278(F) ) : : 
M CH: im | 1220 (m) 1368 (m) | _ 3280 (F) 
CI NO 
Remarque 1. — La bande que nous attribuons à la vibration de va- 


lence CN a une position qui varie entre 1640 et 1665 em’; ceci est en 


accord avec les conclusions des auteurs ayant étudié ce sujet (‘!} et avec 
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les spectres des oximes suivantes dont les édifices présentent une analogie 
avec nos nitrosochlorures : phénylpropylcétoxime, benzyléthylcétoxime, 
méthylisopropylcétoxime, ainsi que la cyclohexanonoxime qui est un bon 
exemple faisant apparaître nettement la vibration de valence C=N. 

Notons que nous n’avons pas tenu compte de l’influence de la conju- 
gaison éventuelle de la liaison CN avec un cycle, sur la position de cette 
bande. 

Son intensité est relativement faible, elle peut même disparaître complè- 
tement dans certains cas. 

RemarQuE 2. — La position (3280 à 3450 em”*), la forme large et l’inten- 
sité des bandes O0 —H que nous observons prouvent qu’il existe des asso- 
ciations intermoléculaires. 

Remarque 3. — La présence d’un atome de fluor dans les nitroso- 
chlorures des oléfines étudiées ne semble pas avoir un effet déterminant 
sur leur structure. 

Concrusron. — Tels qu’on les obtient, par action du chlorure de nitro- 
syle à basse température sur une solution chloroformique d’oléfine, les 
nitrosochlorures peuvent se voir attribuer les structures correspondant 
aux bandes caractéristiques des formes trans dimère, cis dimère ou oxime 
4-chlorée. 

Notons que la forme nitrosée monomère n’a pu être mise en évidence, 
il en est de même pour le nitrosochlorure du triméthyléthylène qui 
apparaît se présenter uniquement sous forme bis-nitrosochlorure trans à 
la température ordinaire ainsi qu’à la fusion. 

Les différentes structures de nos nitrosochlorures sont les suivantes : 
g : trans dimère; j, k : oxime chlorée; à, f, l': trans dimère et cis dimère; 
b, c, h : trans dimère et oxime chlorée; e : cis dimère et oxime chlorée; 
d, 1, m : trans dimère, cis dimère et oxime chlorée. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

(1) O. WaLLACH, Ann. Chem., 1888, p. 245-246. 

@) Y. ScamipT, Chem. Ber., 35, 1902, p. 8727. 

() S. N. DANILOY et K. A. OGLoBLin, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 22, 1952, p. 2167. 

(:) K. À. OGLOBLIN, V. P. SEMENOV et V. I. SKoBLIKOvA, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 
33, 1963, p. 875. 

6) B. G. GWENLOCK et W. LÜTTKE, Quart. Rev., 1958, p. 221. 

(5) K. A. OGLOBLIN, J. Gen. Chem. U.S.S.R., 34, 1964, p. 361. 

() R. PERROT, Compies rendus, 203, 1936, p. 239; Thèse, Paris, 1939. 

&) W. A. TILDEN et J. J. SupBorouGx, J. Chem. Soc., 63, 1893, p. 479; W. A. TILDEN 
et M. O. ForsTer, Jbid., 65, 1894, p. 325. 

() Ÿ. CALVEZ, Thèse, Besançon, 1960. 

(®) R. PERROT et R. HoLBEIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 578. 

(1) L, J. BELLAMY, Infrared Spectroscopy, p. 268. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences et des Techniques, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, 

Doubs. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les propriétés antiferromagnétiques- de 
quelques tantalates de type trirutile. Note (*) de M. Jran-Craune Bernier, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les mesures de susceptibilités magnétiques entre 4 et 1200 K montrent que tous 
les oxydes TasMeOs (avec Me — Fe, Co, Ni, V et Cr) sont antiferromagnétiques. 


Alors que les structures des oxydes mixtes de tantale et de métaux de 
transition de formule générale Ta,MeO, sont relativement bien connues [(") 
à (*)], les travaux relatifs à leurs propriétés magnétiques sont peu nombreux. 
Pour notre part, nous avions déjà établi qu’entre 77 et 1200 K, les oxydes 
trirutiles Ta,MeO, avec Me — Co, Fe, Ni, V et Cr [(°), (*)] obéissaient à la 
loi de Curie-Weiss et nous avions donné les constantes de Curie moléculaires 
et les moments magnétiques effectifs des « cations » divalents. Nous avons 
récemment poursuivi les études magnétiques sur ces mêmes composés à 
des températures inférieures à 77 K, études dont nous exposons les résultats 
essentiels. Ces résultats complètent et confirment en partie les travaux 
de Takano et Takada (°). 

Tous les oxydes mixtes ont été préparés par diffusion à l’état solide à 
partir des mélanges d’oxydes correspondants, par traitement à des tempé- 
ratures comprises entre 1200 et 9500C, soit à l’air en creusets de platine, 
soit sous vide, en ampoules de silice scellées lorsque l’état d’oxydation du 
cation métallique l’exigeait (V et Cr). Les mesures ont été faites sur des 
échantillons purs, ne présentant sur les diagrammes de diffraction X aucune 
autre raie que celles correspondant à la structure trirutile. Les déterminations 
de susceptibilités magnétiques ont été réalisées sur une balance à suspension 
horizontale (*) aux températures élevées et sur un magnétomètre à échan- 
tillon vibrant P. À. R. de type Foner (*) aux basses températures. 

Ces oxydes mixtes sont paramagnétiques à température ordinaire; nous 
avons appliqué comme correction de diamagnétisme, la valeur de la suscep- 
tibilité diamagnétique de Ta:MgO, mesurable directement car les correc- 
tions diamagnétiques des métaux de transition sont peu différentes de 
celles de Mg**; soit y, — — 65.107° C. G.S. Entre 100 et 1200 K, ces oxydes 
mixtes obéissent à la loi de Curie-Weiss. Seul Ta,NiO, présente de légers 
écarts à cette loi à haute température, dus semble-t-il à un faible parama- 
gnétisme indépendant de la température. 

Au-dessous de 100 K, des écarts notables à la loi de Curie-Weiss se 
manifestent, un ordre antiferromagnétique apparaît, car la susceptibilité 
magnétique passe par un maximum en un point de Néel 0,. Sur la figure, 
sont représentées deux portions de courbes de variations de l’inverse de la 
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susceptibilité en fonction de la température qui illustrent parfaitement les 
propriétés antiferromagnétiques de Ta:CrO4 et Ta: VOs. Les autres oxydes 
présentent des courbes analogues. Les résultats complets sont rassemblés 
au tableau, qui donne pour chacun des oxydes la température de Néel 0,, 
la susceptibilité à 0,, la température de Curie extrapolée, la constante de 
Curie et le moment effectif qui peut en être déduit. 
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Les valeurs des constantes de Curie et des moments effectifs sont voisines 
des valeurs qui peuvent être calculées dans l'hypothèse du blocage du 
moment orbital, hypothèse généralement admise pour les configurations 
3 d” en coordinence octaédrique d'oxygène. Le plus gros écart s’observe 
pour Ta,NiO, pour lequel la valeur de Cu. = 1,43 est trop élevée; l’hypo- 
thèse d’un couplage spin-orbite, qui pourrait expliquer cette valeur, est 
en cours de vérification. Nos mesures sur Ta:CoO, et Ta:FeO; sont en 
assez bon accord avec celles des auteurs japonais (*) sauf en ce qui concerne 
la valeur de 6, pour Ta:FeO4. Pour Ta:NiO4 par contre, la valeur du 
moment effectif expérimental pour Ni°* est notablement différente (4,10 au 
lieu de 3,38). 

Diverses hypothèses peuvent être faites quant à la structure magnétique 
de ces composés dans l’état magnétiquement ordonné. Il faut tout d’abord 
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TABLEAU 





Formule x K) Xp, A0) da G Bert (En) 
TaVO:s.......... 24 13 400 —95 1,86 3,86 
FarGrOs.rsersruss 12 61 200 —28 2,92 4,83 
TasFeO:.......... 13 95 450 —16 3,30 5,12 
Ta:CoO:.......... 15 48 550 —27 3 4,90 
TasNiO:.......... 23 16 980 50 1,43 3,38 


noter une différence essentielle entre les trirutiles antiferromagnétiques 
WV,0, et WCr:04 [('°), ("1)] et les oxydes Ta:MeO:. C’est la distance 
beaucoup plus élevée entre les « cations » porteurs. Pour les tungstates, 
les distances V-V ou Cr-Cr les plus faibles valent c/3, c’est-à-dire qu’elles sont 
de l’ordre de 3 À. Dans le cas des tantalates, les distances les plus courtes 
se situent dans un plan [001] soit 4,7 À; entre porteurs de plans [001] 
différents, elles sont de l’ordre de 5,7 À; les interactions de superéchange 
sont donc très probables. Les rapports 0/0, sont tous négatifs et compris 
entre —3,9 (Ta: VO) et —1,2 (TasFeO;); 

Ces valeurs suggèrent que les interactions négatives entre sous-réseaux 
sont prédominants, et selon la théorie de Villain (‘?) pour le réseau quadra- 
tique centré, une configuration colinéaire des spins serait possible. On peut 
en effet imaginer comme pour les fluorures des métaux de transition 
MnF:, NiF:, CoF, de structure rutile, un arrangement des spins parallèles 
sur une même couche perpendiculaire à la direction c et antiparallèles 
entre couches adjacentes. L'étude Môssbauer de Ta:FeO; (7) montre 
d’ailleurs qu’une structure magnétique colinéaire de ce type est très 
probable avec les directions des spins à 209 de la direction c, 


(#) Séance du 4 octobre 1971. 

() K. BRANDT, Archiv. f. Chem. Miner. Geol. B. O., 17 A, n° 95, 1942. 

() G. Kezzer, Z. anorg. allgem. Chem., 3-8, 1962. 

€) C. Brian, Mason et VIrALIANO, J. Amer. Mineral., 35, n° 1, 1962, p. 58. 

() J. C. BERNIER et P. Poix, Ann. Chilm., 3, 1968, p. 119-126. 

() J. C. BERNIER, P. Porx et A. MicHez, Ass. Ann. Soc. Chim. France, Toulouse, 1969. 
(9) P. MassarD, J. C. BEerNIER et A. Micnez, Ann. Chim., 6, 1971, p. 41. , 

() M. Takaxno et T. Taxapa, Mat. Res. Bull, 5, 1970, p. 449. 

(6) J. C. BERNIER, Thèse, Paris, 1965. | É 

() S. FoxEr, Rev. Sc. Insitr., 30, 1959, p. 548. 


() M. C. MonrTuory, BELaxnovskv, R. CHevazier et R. Newnmam, Solid. Slale 
Comm., 6, 1968, p. 317. 

(1) J. GC. Bernier et P. Porx, 265, série C, 1968, p. 1247. 

(?) J. Vicraix, Phys. Chim. Solids, 2, 1959, p. 308. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Institut de Chimie II, 
Bât. 420, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un modèle unifié de quelques systèmes non 
stæchiométriques formés par les composés des terres rares. Note (*) de 


M. Pau Caro, présentée par M. Georges Chaudron. 


On montre que la composition chimique des composés définis observés dans 
des systèmes non stœchiométriques étendus des terres rares (Ln) peut s’interpréter 
sur la base de l’alternance de quatre couches structurales planes de composition 
chimique A, B, C, D empilées sur un axe cristallographique. Avec un choix 
adéquat des motifs chimiques, les composés de tous les systèmes examinés possèdent 

.des formules correspondantes en termes de A, B, C, D. Un motif AB se répète 
d’une façon modulée dans une structure ADCD. La formule générale des composés 
est obtenue pour les systèmes LnO.. (Ln — Ce, Pr, Th}, Lm:O:-LnF: (Ln = Eu, Ÿ, Er) 
et LnCl:-LnCk (En = Tm, Dy). 


Nous avons montré précédemment (‘) que la structure des oxydes et 
des oxysels des éléments des terres rares pouvait se décrire sur la base 
d’enchaînements de tétraèdres (OLn,) (Ln = terres rares) joints par leurs 
arêtes. Les structures, soit sont tridimensionnelles (C-Ln,0:, Ln:0,,, LnO:), 
soit contiennent un édifice de tétraèdres OLn, développé en feuillet struc- 
tural, (oxydes À et B-Ln,0,, oxysels). Ce feuillet structural possède deux 
formes. L'une correspond à une succession de plans Ln-0-O-Ln, qui est 
une tranche de réseau fluorite LnO: perpendiculaire à l’axe d’ordre 5. 
Nous proposons de la noter {LnO)%* (G.:). La structure type est A-Ln,0,. 
L’autre est une tranche Ln-O-Ln du réseau fluorite perpendiculaire à l’axe 
d'ordre 4. Nous proposons de la noter (LnO),* (G;). La structure type 
est LnOCIL. 

Nous avons indiqué dans une Note précédente (?) que le spectre d’absorp- 
tion optique correspondant aux transitions entre les niveaux des configu- 
rations 4 f” était déplacé assez fortement vers le rouge pour les composés 
contenant des tétraèdres OLn, joints par leurs arêtes. Ce déplacement 
implique une liaison plus covalente. 

D’autres chercheurs ont récemment montré (*) que des feuillets struc- 
turaux analogues à (LnO);* (C:;) et (LnO),* (C;) se rencontraient dans 
les structures des halogènosulfures de terres rares. Il se forment avec le 
soufre : (LnS),' (C:) (type structural SmSl), (LnS),* (G;) type structural 
a-CeSl) et le fluor : (LnF),"*{(C;) (type structural LaFS). D'autre part, 
la structure de YbCL, proche de la fluorine mais orthorhombique, est en 
fait du type 4-CeST("), ce qui implique l’existence d’un feuillet (LnCl),* (G,). 

Nous avons signalé (*) que dans la structure de la tysonite LaF;, on ren- 
contre un feuillet structural (LnF};"* constitué d’un seul plan de triangles 
d’atomes de terres rares ayant à leur centre un fluor et joints par leurs 
sommets. Ce même feuilletse retrouve dans les structures des fluorocarbonates 
des terres rares de la série de la bastnaesite (*). Il s’agit là de minéraux qui 
donnent lieu, entre eux, à des phénomènes d’intercroissance syntaxique. 
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En examinant le rôle éventuel de ces feuillets structuraux dans la for- 
mation de plusieurs systèmes non stœchiométriques étendus de composés 
des terres rares, nous avons trouvé qu'il était possible d’obtenir précisément 
la composition chimique de toutes les phases connues, en supposant que 
ces systèmes correspondent à l’empilement successif par rapport à un même 


TABLEAU I 


Table de correspondance pour l'identification 
de quatre unités chimiques structurales planes 
dans les systèmes non stœchiométriques de composés de terres rares. 


Système de la 
Bastnaesite 





Lettre code 


ki 
He 


(ne )20* 
n 


comme dans la 
Tysonite 


Un plan de. _ 
groupes co, 


“verticaux" 


Un plan 
d'atomes 


Ca?* 


Un plan de. 
groupes co, 


“inclinés” 


Type d'ion 
complexe 
formant un 
feuillet 
structural 


Deux plans d'atomes 
de fluor, comme 
dans la Tysonite 
entre les groupes 


CnF)20* 
n 


2n+ 
(nf): 
comme dans la 
Tysonite 


Deux plans d'’atomes 
d'oxygène, comme 
dans Ln0, fluorite, 
parallèlëment à 
qi) 


Un plan d'atomes de 
terres rares comme 
dans Ln0, fluorite, 
parallèlément à 
{111) 


Deux plans d'atomes 
d'oxygène comme 
dans Ln0, fluorite, 
parallèlément à 
(111) mais avec 1/6 
de lacunes chacun 


Un plan d’atomes de 
terres rares comme 
dans Ln0, fluorite, 
parellèlëment à 
(111) 


Deux plans d'atomes 
d'oxygène comme 
dans Ln0. fluorite, 
parallèlément à 
Q11) 


Un plan d'etomes 
de terres rares 
comme dans LnO 
fluorite, pare)è- 
lement à (111) 


Lncl ï bnCi, 


Deux plans d'atomes 
de chlore 


Un plan d'atomes 
de terres rares 
et un plan 
d'atomes de 
chlore 


Un plan d'atomes 

de chlore analogue 
au plan d'oxygène, 
perpendiculaire à 


Ca dans LnOC1 


Un plan d'atomes 
de terres rares 
comme dans LnO., 
parallèlement 

à (100) 





La succession DCD 
est : 


n+ 
(Lo), (C; 


La succession DCD 
est : 


n+ 
(Lno),, (cs) 


La succession DCD 
est : 


n+ 
(Enc1), (C4) 











axe cristallographique de quatre entités structurales planes (plans ou 
groupes de plans tous perpendiculaires à l’axe d’empilement) chimiquement 
définies, que nous noterons par les lettres A, B, C, D. 

Le tableau I présente pour quatre systèmes non stœchiométriques 
formés par les composés des terres rares, une correspondance entre les 
lettres À, B, C, D et les entités structurales. Alors, si ce code est respecté, 
les composés non stœchiométriques connus de ces systèmes se correspon- 
dent entre eux, comme le montre le tableau IT, par la même répétition de 
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lettres À, B, C ou D, quel que soit l’individu chimique considéré. Les feuillets 
structuraux se reconnaissent par des successions de lettres déterminées, 
DCD par exemple, pour (LnO)," (C:). Une formule générale peut être 
dérivée pour les composés de chacun des systèmes. On voit que le type 


TABLEAU II 


Correspondance entre une succession de quatre lettres, 
selon le code du Tableau I, 


et la composilion de phases connues de systèmes non slœchiométriques de terres rares. 


Unité chimique 
de répétition 
de l'empilement 


a 
| | 
ABADCDADCO 


ABADCDADCUADCD 


Nom et formule 

du composé sys- 

tème de la 

bastnaesite 

En » Terres 
Cériques 


Bastnaesite 


LnFco, 


Parisite : 


2LnFC0,,CacD, 


Roentgenite 
3lnFC0,, 2CeC0, 


Inconnu 


Système Ln,64-LnF 


Ln = Eu,Y, Er 
x Le 


Formule du 
composé Le F), 


a ; “ 
Système Lno, tnDs 
Ln = Ce, Pr, Tb 


x dans LnO 
x 


x * 1,60 ou Ln 0, 


n'existe pas 5:10 


L tr 
Système LnCl, En, 


Ln = Tm, Dy 


x dans LnCl 
x 





Tysonite 
ne 
Ln,0., F 
(LA = 2 êu) 


Ln.0,F 
(LA s#Er,Eu) 


x = 1,778 


(ou Ln,0 


S 16) 


pt x * 2,142 


x * 1,818 
ABCADCD)S 2,090 (ou Ln..,0 
ABCADCD),, Fne2 
Synchisite LroF 
LnFCo, -Ceco, rhomboédrique type” CeSi 


11 20) 
ADCD 
Ro mx œ 0 
EE 


* Le composé Ln;0:2 (x — 1.714) qui se forme dans les systèmes LnO, n'apparaît pas 
dans le tableau car c’est un composé tridimensionnel de tétraèdres OLn, et non pas une 
structure en couches. 

ï+ De nombreux composés (1!) se forment dans le système TmCl:-TmCl entre x — 2,31 
environ et æ — 2,00. 


Inconnu Inconnu x * 2,090. 


(n+1)LnFCo 


3 En, cl 
ncaco, 


2n+1 {n impair) 


En Or EMgne 30 1ines 


{n impair) 





LnCl -(Lnci] Cl 








structural représenté par AB vient s’intercaler à intervalles réguliers 
dans un autre type structural représenté par ADCD. L’entité AB module, 
en quelque sorte, la structure ADCD. L’une de ces structures, au moins, 
ou les deux, contient l’un ou l’autre des feuillets structuraux décrits 
ci-dessus. Les deux structures sont en continuité épitaxique du fait de 
l’élément A. L’intercroissance syntaxique de deux composés de formules 
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différentes peut conduire à des micro-domaines étendus comme le montre 
l'exemple des minéraux de la famille de la bastnaesite. Il est bien évident 
que le modèle ne détermine que la composition chimique des phases, il ne 
peut fournir de clé quant à la cristallographie du système. Cependant, les 
structures des minéraux du groupe de la bastnaesite montrent que les 
entités À, B, C, D peuvent être décalées {translations perpendiculaires à 
l’axe d’empilement) les unes par rapport aux autres d’une unité de répétition 
à l’autre. Le décalage, qui n’est pas forcément régulier, peut rendre très 
difficile, voire impossible, la détermination de la maille élémentaire. 


) qu du 18 octobre 1971. 


GYX . CARO, J. Less Common Metals, 16, 1968, p. 367. 

CE) P Caro et J. DEROUET, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1370. 

€) M. C. Da&ron et F. THÉveT, Ann. Chim., 6, 1971, p. 67. 

() N. À. Fisnez, Disserl. Abst., 31, 1971, p. 6477. 

6) P. E. Caro, M. LEMAITRE-BLAISE, H. DEXPERT et J. O. SAWYER, Comples rendus, 
272, série C, 1971, p. 57. 


() G. Donxay et J. D. H. Donnav, Amer. Mineralogist., 38, 1953, p. 932. 

() D. J. M. Bevan, R. S. CAMERON, À. W. MANN, G. BRAUER et V. ROETHER, Inorg. 
Nuct. Chem. Lellers, 4, 1968, p. 241. 

() B. Tan&uy et J. PoRTIER (à paraître). 

€) J. O. Sawver, B. G. Hype et L. EvrinG, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1190. 

(9) P. I, Caro et J. D. CorBETT, J. Less. Common Metals, 18, 1969, p. 1. 


Laboratoire des Terres rares 
du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Phases hexagonales non slæchiométriques de 
formules M,T,Mo,_,0, et M,T;,W,.0: (M = K, Rb, Cs; T — V, Nb), 
Note (*) de MM. Bernarn Dagmær et JEan Gary, présentée par M. Henri 


Moureu. 


Trois phases hexagonales de formule M;V:Mo;_:0; (M — K, Rb, Cs) et quatre 
de formule M,TzWi-xO3 (M = Rb, Cs; T — V, Nb) ont été mises en évidence lors 
de l'étude des systèmes MTO:-MoO; et MTO:-WO:. Leurs domaines d’existence ont 
été précisés. Les quatre.phases M;T;W:_;0: sont de type bronze hexagonal de 
tungstène, les trois autres possèdent une structure inédite qui est décrite et justifiée 
à partir de considérations cristallochimiques. 


Ce travail se place dans le cadre d’une étude effectuée au laboratoire 
sur les systèmes MTO,-MoO, et MTO,-WO,, où M est un élément alcalin 
et T appartient à la colonne V, de la classification périodique [('} à (‘)]. 
Sept phases nouvelles ont été isolées dans les douze systèmes M,T,Mo, ,0; 
et M,T;,W,,0, (M = K, Rb, Gs; T — V, Nb). Nous les appellerons H,, 
dans le cas du molybdène et H, dans celui du tungstène. Le tableau I 
précise les systèmes dans lesquels ces phases ont pu être observées. 





TABLEAU I 
M K Rb Cs 
MxVreMoirO3.........,.,.. 44, Hy H,, 
MaNbzMoi-xO3............. _- - — 
MaVaeWirO:.....,......., - H,, H,, 
MeNbWizO:............, H,, H,, H,, 


La phase H-K,Nb,W,,0;: (0,20 .Zax20,53) avait été mise en évi- 
dence antérieurement par A. Deschanvres, M. Frey, B. Kaveau et 
J. C. Thomazeau (5). 

Les préparations étaient effectuées sous courant d'oxygène par action 
des métavanadates ou des métaniobates sur les anhydrides molybdique 
ou tungstique. 

La réaction était totale après deux traitements thermiques de 12h 
à 5000C dans le cas du vanadium et à 9000C dans celui du niobium. 
Les produits étaient trempés en fin de réaction. 

Les métavanadates et les métaniobates de départ MTO; étaient préparés 
respectivement à 500 et 9009C par interaction de quantités équimolaires 
de carbonates M.CO, et d’oxydes T:0; correspondants. 
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Dans les systèmes MVO.-WO, et MNbO.;-WO,; les phases hexago- 
nales H, mises en évidence sont de type « bronzes de Magneli » (‘). 
Le tableau IT groupe les caractères cristallographiques et les domaines 
d’homogénéité de ces phases; la projection idéalisée du réseau sur le 
plan (001) est représentée à la figure.1 a. 


TABLEAU II 











d 
Phases Domaines Paramètres (+ 0,04) de Z 
RbVaWiOn...... 0,24.<220,31 En dd 6,16 6,31 :-6 
(pour x 0,25) 
CsaVaWixOn....... 0,25. 0,31 Un À os 6,42 6,38 6 
(pour x = 0,25) 
RbeNbeWi-eOn....…. 0,25. œ 2 0,33 os 6,26 6,30 - 6 
(pour x = 0,33) 
CsNbeWixOs...... 0,252: 0,33 os 6,49 6,55 6 


(pour x = 0,33) 


TABLEAU III 





d 
exp 
Phases ‘ Domaines Paramètres (+ 0,04) de Z 
. { a — 10,481 + 0,005 À } = 
KxVeMo01-xO3 ..... 0,11 x 0,14 | e— 3,701+0,003À | 4,03 4,05 6 
(pour æ = 0,13) 
; ; a = 10,523 + 0,005 À } à : 
Rb:VaMoi-:0;.... 0,12<x.<0,14 e — 3,698 +0,003À | 4,16 4,19 6 
(pour æ = 0,13) 
nas a = 10,617 + 0,005 À } ,, : 
Ca Va MO1-x 03e... 0,12:x.-0,14 Re D 





(pour x — 0,13) 


L'étude des systèmes MVO;-Mo0, (M — K, Rb, Cs) nous a permis 
d'isoler une phase H,, originale dont le spectre X ne présente aucune 
analogie avec ceux des phases H,. 

Les phases H,, présentent un domaine d’existence de faible étendue 
{tableau IIT). Leur fusion non congruente ne nous a pas permis d'obtenir 
des monocristaux par fusion suivie d’un refroidissement lent. Mais nous 
avons pu indexer le spectre X dans le système hexagonal. Une indexation 
dans le système cubique avait été proposée précédemment, mais elle 
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conduisait à une maille 6 fois plus grande (*)}. Les paramètres sont 
rassemblés au tableau III. Les densités mesurées imposent six motifs 
M, V.Mo:_ 0; par maille et sont en bon accord avec les densités calculées. 

Les phases H,, n'apparaissent pas lorsque les éléments de transition 
présents sont le niobium et le tungstène : on pouvait penser que cette 





particularité était liée à l’existence d’arêtes communes entre octaèdres 
de coordinence. 

D'autre part, les cations M doivent avoir un rayon au moins égal à 
celui du potassium, on pouvait donc supposer la présence de tunnels 
oxygénés analogues à ceux des bronzes hexagonaux de tungstène ou 
des phases H,, (). 

Pour déterminer la structure nous avons préparé un monocristal par syn- 
thèse hydrothermale. La réaction a été effectuée à 5300C pendant 15 jours 
sur une poudre de composition Ki: Vo :3Moss:0; en présence de traces 
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d’eau (1% environ en poids) dans un tube scellé d’or. Des cristaux 
parallélépipédiques de très faibles dimensions (0,02 x 0,01 x 0,005 mm 
environ) ont été isolés. 

La symétrie hexagonale et les paramètres cristallins proposés sur spectre 
de poudre ont été confirmés. L’absence d’extinctions systématiques implique 
les groupes spatiaux P 6, P6, P 6/m, P 622, PGmm, P6m2, P62m 
ou P 6/mmm. 


3 


La projection de Patterson P (u, », 0), obtenue à partir des intensités 
des réflexions AkO relevées sur diagrammes de Weissenberg, a permis dé 
déterminer la structure de cette phase de type Hi. 

Nous avons idéalisé sa projection sur le plan (001) à la figure 1 b. 
Des files d’octaèdres, constituant des chaînes infinies parallèles à 
l’axe O z, sont groupées par trois par mise en commun de sommets dans 
un plan ab. Chaque chaîne est associée à trois autres, translatées selon Oz 
d’une demi-période c/2, par mise en commun d’arêtes. Parallèlement 
à Oz apparaissent ainsi des tunnels oxygénés dans lesquels s’insèrent 
des atomes de potassium. Si le potassium occupait entièrement le site qui 
lui est dévolu, cette saturation correspondrait à x — 0,167. Dans tous 
les cas la limite supérieure d’insertion observée est légèrement inférieure 


i 


à cette valeur. 

La structure de K4::3 Vo, 13Moo,s: O3 a été déterminée avec un facteur 
de reliabilité de 0,105 pour les 35 réflexions 4k0 observées. Un affinement 
tridimensionnel de cette structure est en cours. | 


(#) Séance du 11 octobre 1971. 
() J. GaLy, J. DARRIET et B. DARRIET, Comples rendus, 264, série CG, 1967, p. 1477. 
@) B. DARRIET et J, GALY, Bull. Soc. franc. Minér.-Crist., 9, 1968, p. 325. 
@) B. Darrier et J. Gazv, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1698. 
() B. DarriET, M. RAT, J. Gay et P. HAGENMULLER, Mat. Res. Bull. (sous presse). 
() À. DESCHANVRES, M. FREY, B. RAveaAU et J. C. TnomAzEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 
9, 1968, p. 3519. 
(5) À. Macnurt, Acta Chem. Scand., 7, 1953, p. 315. 
@) J. M. Reau, Thèse d’Élat, Universilé de Bordeaux 1, 1970. 


Service de Chimie minérale structurale 
de EUniversilé de Bordeaux I, 
associée au C. N.R.S., 

351, cours de la Libéralion, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de l'hydrolyse du chlorure 
de tosyl-l méthyl-3 imidazolium. Note (*) de M. Pierre Moxsonr, 
Me Mancuerire Laroi-Diarn et M. Micuez Virxas, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


On a effectué l’étude de l'hydrolyse du chlorure de tosyl-1 méthyl-3 imidazolium 
en fonction du pH et de la température et déterminé les paramètres d'activation 
en milieu acide et basique, ainsi que les constantes catalytiques correspondant 
à divers tampons. 


Dans une Note précédente (') nous avons fait l'étude cinétique de 
lhydrolyse du tosyl imidazole (TsIm) 1 en fonction du pH et de la tempé- 
rature et abordé l’hydrolyse à 250C du chlorure de tosyl-1 méthyl-3 imi- 
dazolium (TslmMe*) 2. Dans ce dernier composé la présence d’une charge 
positive sur le noyau imidazole (pK du groupe partant 7, au lieu de 14 
pour l'ion imidazolure) le rend beaucoup plus réactif en milieu neutre 
et basique, tant vis-à-vis de l’eau que d’autres nucléophiles, tels que les 
amines, en milieu aqueux (?). Une étude einétique complète de l'hydrolyse 
nous a donc paru justifiée. 

Nous avons suivi par spectrophotométrie ultraviolette la disparition de 2 
à son maximum d’absorption (241 nm), à force ionique constante 
u = 0,16 (KCI). 


Le premier ordre observé se traduit par l'équation cinétique suivante : 
: ee ve 
D=— d [TsImMe*] = Kops [TsImMe j ]. 


La figure donne les valeurs de logk,,, extrapolées à concentration 
nulle en tampon, en fonction du pH aux diverses températures étudiées. 

Aux pH inférieurs à 6, le palier observé correspond à une attaque directe 
de l’eau selon le schéma 1. 


R ko 9 = 
HcQ YEN 4 N—CHs — > HcŸ Ÿ-$-on+Hn 4 N-CH3 
\ K 0 NA: 


Schéma 1 


La valeur de k, (4.107* mn à 250) est du même ordre de grandeur que 
celle obtenue (2,3.107* mn * à 250) pour l’attaque de l’eau sur la forme pro- 
tonée du tosyl imidazole, les deux groupes partants N-méthyl imidazole 
et imidazole étant de labilité voisine. Par contre, les effets isotopiques 
kouo/ ko sont différents : 2,5 pour TslmMe et 1,9 pour Tslm. 

CG. R., 19791, 2e Semestre. (T. 278, N° 18.) Série GC — 80 
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log k,t +5 [ken min= 1} 40° 





1 2 8 4 5 6 7 8 9 410 pH 


Vitesses d’hydrolyse, extrapolées à concentration nulle en tampon, 
en fonction du pH, à force ionique 0,16. ” 


A Tsim (eau + 2 % dioxanne); 
@ TsImCHi (eau). 


Aux pH compris entre 6 et 7,50, les valeurs de k,, correspondent à 
Péquation cinétique : | 
kos = k + Kou-— [0H°] 
[OH"] désignant la concentration de OH. 
Aux pH supérieurs à 7,50, le terme k, devient très petit devant kon. [OH] 
et la courbe log k — f (pH) est une droite de pente 4. La réaction consiste 
alors essentiellement en une attaque directe de OH selon le schéma 2. 


0 N— Ke Q 
HcQ VER EN CHy —e N N-chath0-Q VS OH|—> HN + N-cHy+H0-Ù Ÿ-503 
Ï K 
70 X7 Ô 


Schéma 2 


Une étude à diverses températures nous a permis de caleuler les entropies 
et enthalpies d'activation en milieu acide {réaction 1) et basique (réaction 2). 
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Le tableau suivant donne les valeurs des constantes de vitesse : 











£(eC) 5 10 15 25 40 50 
105 le Gmn-1).......,,..,,,,... _- 0,77 1,24 4 20 46 
10-* kou— (Mt .mn-).....,..., 2,1+0,2 _— 4,8+0,2 10,8 36,4 = 
En milieu acide : AH = 18,0 + 0,3 kcal, ASF =—17 + iue.; 
» basique : AH = 13,5 + 0,5 kcal, ASé=— 2+2u.e. 





Aux pH étudiés la réaction est catalysée par la forme basique des 
tampons : ! 
| kus = Ko + kou- [OH] + k: [B]. 
Pour les tampons utilisés les constantes X, sont résumées dans le tableau 
suvant : 











Phosphate N-méthyl 
Acétate acide imidazole TRIS 
DK res 4,76 6,81 (:) 6,95 8,08 
ky (M .mn-1)....,.,.. 1,45 + 0,07 6,64 (?) + 0,83 0,32 + 0,02 9,5 + 0,4 


(«) pK thermodynamiques (*). 
(*) Correction statistique faite. 


Une étude plus approfondie de la nature de cette catalyse est en cours; 
elle peut en effet provenir de la superposition d’une catalyse générale et 
d’une catalyse nucléophile. 

L'interprétation de l’ensemble de ces résultats ainsi que la compa- 
raison avec les dérivés acétylés et phosphorylés du N-méthyl imi- 
dazole [(*), (‘), (*), (°)] feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(#) Séance du 4 octobre 1974, 

@) P. Voisin, P. MonsoiNT, M. LaLoi-Drarp et M. Vizxas, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 322. 

() C. JozEerczaKk, G. Bram et M. Vizkas, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 558. 

@) G. KortTumM, W. VoGEL et K. ANDRussow, Dissociation constants of organic acids 
in aqueous solution, Butterworths, 1961; D. D. PERRIN, Dissociation constants of organic 
bases in aqueous solution, Butterworths, 1965. 

(9) R. G. Bares et S. F. AGREE, J. Res. N. B. S., 34, 1945, p. 373. 

6) W. P. Jencxs et J. CarriuoLo, J. Biol. Chem., 234, 1959, p. 1272 et 1280. 

(6) W. P. JENCKS et R. WoLFENDEN, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4396. 

&) W. P. Jencxs et D. G. OAKENFULL, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 178. 

) E. GuiBE-JAMPEL, M. WAKsELMAN et M. ViLxas, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1308. 
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Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Introduction d'une ramification sur les hydrates 
de carbone par l'intermédiaire du groupement dithianyle-1.3. Note (*) 
de Mie Axxve-Mane Seruicure, MM. Gasor Luxacs, Gronrces Vass 
et Srepxax D. GEno, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'ouverture stéréospécifique des époxydes 2 et 3 par le lithio-2 dithianyl-1.3 
conduit aux composés # (50 %) et 9 (30 %) respectivement. Le groupement 
dithianyle-1.3 ainsi introduit, peut facilement être transformé, soit en un grou- 
pement formyle, soit en un groupement méthyle : l’hydrolyse du composé 4 
conduit au composé 6 et la désulfurisation de 9 au composé 40. La conformation 
des divers composés décrits a été établie par spectrométrie de RMN. 


Bien que des progrès appréciables aient été réalisés récemment pour la 
synthèse d’hydrates de carbone à chaînes ramifiées composants des anti- 
biotiques (‘), de nouvelles voies synthétiques semblent désirables dans ce 
domaine. C’est pourquoi l'emploi du « lithio-2 dithianyl-1.3 » (?) carbanion 
du type 1, a retenu notre attention. L'action de ce réactif 1 sur les fonctions 

* époxyde, aldéhyde, cétone, etc. permet la formation d’une nouvelle liaison 
carbone-carbone. 

Dans cette Note nous décrivons l’ouverture par le lithio-2 dithianyl-1.3 
de deux époxydes : l’anhydro-2.8 O-benzylidène-4.6 4-D mannopyrannoside 
de méthyle 2 et l’anhydro-2.3 O-benzylidène-4.6 «-D-allopyrannoside de 


méthyle 3. 
Foi D CH2 
TT PRCH 
DS be 





L'action du lithio-2 dithianyl-1.3 1 (R = H) sur une quantité équimolaire 
du dérivé 2 dans le tétrahydrofuranne anhydre, conduit au O-benzyli- 
dène-4.6 désoxy-3 C-(dithianyl-1.3)-8 &-D-altropyrannoside de méthyle 4, 
dérivé cristallin obtenu avec un rendement de 50% [F 195-1970, 
[an + 4420 (c 2,27; CHCI)]. Lépoxyde de départ 2 n’ayant pas réagi peut 
également être récupéré (30 %). La structure et la conformation du dérivé 4 
ont été établies d’après des données spectrales (masse et RMN) de son 
O-acétate-2 5 qui se présente sous la forme d’un sirop. Le spectre de RMN 
du O-acétyl-2 O-benzylidène-4.6 désoxy-3 C-(dithianyl-1.3)-3 a-D-altro- 
pyrannoside de méthyle 5 (tableau) est entièrement en accord avec la 
structure proposée. 
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Le composé 4, après traitement par l’oxyde de mereure et le trifluo- 
roéthérate de bore dans le tétrahydrofuranne aqueux (*) conduit au 
O-benzylidène-4.6 désoxy-3 C-formyl-3 &-D-aliropyrannoside de méthyle 6 
[F 125-1300, [a], + 670,4 (c 0,94; CHCGI,] (Rdt 80 %), caractérisé sous 
forme de dérivé p-nitrophénylhydrazone cristallin 7 [F 122-1240, [x], 490,5 
(c 0,77; AcOEt)]. 


TABLEAU 


Spectres de RMN à 100 MHz des composés 5, 9 et 10. 


Déplacements chimiques (à) (105) 


Composés Solvant H H: H: H: H; He Hia -H 





5.....,....... CD 4,54 5,88 2,8 _- _- — 3,5 4,95 
9......,.,.,.. CDs 5,1 2,92 5,96 3,8 4,46 4,18 3,52 8,7 
10............. CDCh 4,36 2,3 5 3,78 4,24 4,18 3,67 _— 
Constantes de couplage (Hz) 
me 
Composés dis Jos Ji dis Jice Jia  Jie,a 
5.. 1,5 2,5 4 _- - e - Ja 10 
Disons CT 2,5 3 9,5 5 10 10 Ji 9,5 
Luce sstoses, = 2,5 3 9 — 11 11 Je, cu, 8. 


Par traitement d’une solution d’anhydro-2.3 O-benzylidène-4.6 &-D-allo- 
pyrannoside de méthyle 3, par une quantité équimolaire de lithio-2 
dithianyl-1.3 1 (R — H), dans le tétrahydrofuranne anhydre, suivie 
d’une acétylation du mélange réactionnel l’O-acétyl-3 O-benzylidène -4.6 
désoxy-2 C-(dithianyl-1.3)-2 &-D-altropyrannoside de méthyle 9 est isolé 
avec un rendement de 30 %, [F 78-80e, [ln + 330 (ce 0,94; CHCI)|. 
L'époxyde 3 n'ayant pas réagi peut être isolé avant le processus d’acé- 
tylation (45 %). 

La structure du composé 9 se déduit d’une manière univoque de son 
spectre de RMN (tableau). D'autre part, la position du groupement dithia- 
nyle-1.3 ainsi que la configuration D-altro attendue pour le composé, ont été 
confirmées par une désulfurisation. Par action du nickel de Raney sur 
le dérivé 9, on isole un composé déjà connu (*), le O-acétyl-3 O-benzyli- 
dène-4.6 désoxy-2 C-méthyl-2 «-D-altropyrannoside de méthyle 10 
[F 419-1200, [a], + 890,2 (c 1,76; CHCL)]. Or dans la littérature (*) le point 
de fusion donné pour ce composé 10 est 65-669 alors que la valeur de [a}, 
citée (+-860,5) est très proche de notre valeur (+ 980,2). À cause de ce 
désaccord sur le point de fusion, le spectre de RMN du composé 10 a été 
étudié (tableau) et il est parfaitement en accord avec la structure proposée 
pour 10. 


1182 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (3 novembre 1971) 





Il faut noter de plus que la désacétylation du composé 10 conduit au 
O-benzylidène-4.6 désoxy-2 C-méthyl-2 a-D-altropyrannoside de méthyle 11 
[F 111-1120, [a], + 1130 (c 0,64; CHCIL); litt. (*), (5), F 110-4140, 
[aln + 1200,8 (c 1; CHC)}; nos valeurs et celles données par la littérature 
sont pour ce composé 11 très similaires. 


H 





OCH3 
4 R=DTN; R=H 8 R=DTN: R=H 
5 R=DTN;  R=Ac 9 R=DTN; R=Ac 
6 R=CHO;  R=H 10 R=CHs;  R=Ac 
7 R=CH=N-NHOANO:R=H 11 R=CHs;  R=H: 
is 
3 # 
DTN = ds 
> 
2 


L'introduction et les modifications ultérieures du groupement dithia- 
nyle-1.3 sur d’autres groupements fonctionnels que l’époxyde, en parti- 
culier sur le carbone anomérique des hydrates de carbone, seront Rs 
ultérieurement [(°}, (7), (5)]. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

() J.S. BrimacomBE, Angew. Chem. Internat. Edit., 10, 1971, p. 236. 

@) E. J. Corey et D. SEesacn, Angew. Chem. Internat. Edit, 4, 1965, p. 1075; 
D. Sersacx, Synthesis, 1, 1969, p. 17. ‘ | 

@) E. Vepeys et P. L. Fucus, J. Org. Chem., 36, 1971, p. 366. 

() M. SHarMaA et R. K. Browx, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 757. 

6) T. D. IKkcx et G. J. Lewis, Carbohyd. Res., 15, 1970, p. 1. 


(®) Les composés décrits dans ce Mémoire ont donné des analyses élémentaires en 
accord avec la théorie, 

() M. le Professeur E. Lederer s’est intéressé à ce travail et le Docteur R. D. Guthrie 
a eu avec nous des discussions fructueuses. 

(®) Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Ligue nationale française contre 
le Cancer. 


Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne, 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (3 novembre 1971) Série C — 1183 





CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction des céiones a-cyclopropaniques par 
l'hydrure de tributylétain : orientation de l'ouverture du cycle. Note (*) 
de MM. Jean-Yves Goner et Micuez Pereyre, présentée par M. Henri 
Normant, 


Le sens d'ouverture du cycle des cétones +-cyclopropaniques, sous l’action de 
Phydrure de tributylétain, en présence d’initiateurs radicalaires, ne semble pas 
gouverné par la stabilité des radicaux pouvant se former. Par contre, l’ensemble 
des résultats est interprété en tenant compte, en premier lieu, des facteurs stéréo- 
électroniques, ensuite des effets polaires de l’addition radicalaire. 


Nous avons récemment montré que l’action de lhydrure de tributyl- 

étain sur les cétones a-cyclopropaniques, sous l'influence d’initiateurs 

_radicalaires, conduit à une réduction avec ouverture de cycle, et proposé 
le mécanisme suivant (') : 


AE 


OSnRa OSnR3 
'ReSnHr 
ne | 
OSnR3 SnRs 
Ne 


CH; OH | -R3S810CH3 


SO 


0 


Ce schéma permettait, en particulier, d'interpréter le sens d'ouverture 
du cyele de la diméthyl-2.2 cyclopropylméthylcétone par la différence de 
stabilité des radicaux pouvant se former ('). 

En réalité, les résultats obtenus par la suite (quelques-uns sont consi- 
gnés dans le tableau ci-dessous) nous amènent à la conclusion que le sens 
d'ouverture du cycle ne serait pas gouverné par la stabilité des radicaux 
engendrés, mais plutôt par des impératifs stéréoélectroniques et les effets 
polaires de l’addition radicalaire. Ces réductions ont été réalisées en utili- 
sant l'AIBN comme initiateur radicalaire. 

On note, en particulier que, compte tenu de la stabilité des radicaux 
intermédiaires, 1 devrait plutôt conduire à la cycloheptanone de même que 8 
et 5 devraient donner essentiellement les cétones linéaires. 

L'importance des effets stéréoélectroniques a déjà été reconnue à plusieurs 
reprises dans le cas de la réduction des cétones #-cyclopropaniques par 
les métaux dans l’ammoniac liquide {(?) à (*)}. Il nous semble très vraisem- 
blable que l'ouverture du eycle intervient en une seule étape, à travers 
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TABLEAU 
Cétones «-cyclopropaniques Produits de réduction 
Î Î 
l 
4 ÿ 
LU D 3 
2. cis | CH: RCA Ft en (90 %) + ERATSES (0 %) 
‘ Ô O 
8. trans | » » 5 %) + », (85 %) 
cis CH: ——C-n-C:H5 n-C:Ho—-C-n-C:Hs (97 %) + i-CiHo-C--n-CiHo (3 %) 
Ni I | 
Ô Ô Ô 
5. trans » » (35 %) + » (65 %) 
6. cis | C5H5 Rare CH CET 
! 
| Ô 
7. trans » » 


un état de transition dans lequel se développe une double liaison carbone- 
carbone, ce qui impose un recouvrement entre les orbitales p du carbonyle 
et une liaison cyclopropanique : 


. e 
x 
+ R3 SN à ——> VA — N 
I 
0 Q 


OSnRs 
SnRs 


La conformation stable de 1 est telle que seule la liaison 2-7 est en 
position de recouvrement avec les orbitales du carbonyle; de même 
pour 2, 4 et 6, on peut considérer, en accord avec W. G. Dauben (*), que 
l'interaction stérique entre les substituants en position cis favorise. les 
conformations qui conduisent finalement aux produits de réduction linéaires. 


2,4,6 


Un même raisonnement justifie le résultat obtenu avec la diméthyl-2.2 
cyclopropylméthylcétone ('). 

Dans le cas des cétones de configuration trans, 8, 5 et 7, il ne peut y avoir 
d'interaction stérique et, par conséquent, aucune conformation particulière 
n’est favorisée : le recouvrement d’orbitales est également probable avec 
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l’une ou lPautre liaison du cycle. Rappelons, en outre, que la stabilité 
des radicaux intermédiaires n’explique pas les résultats de 8 et 5. Dans 
ces trois cas, on peut penser que le sens d'ouverture du cycle est régi par 
les effets polaires de l’addition radicalaire; en effet, en chimie des hydrures 
organostanniques, un certain nombre de résultats ne se justifient que par 
lPintervention d'importants effets polaires dus au caractère nucléophile 
marqué du radical R;Sn [(°), (1. 

Dans ces conditions, on est amené à considérer un état de transition 
avec des structures limites à charges séparées, et à admettre que son 
énergie est directement liée à la stabilité de la contribution polaire. 





Pere Ô-__ * 
ST Ne 7 à ENANE NN 
N — « 
+R3Sne —> VAN J 8+ ae 
& n 
0 O--SnR3 -SnRs 3 
FN 
Cha É Ÿ plus stable que CHs 
ee l 
0 Ô+ 
“SnR3 
ee A 
N c H De NX 
CéHs ) plus stable que  ‘5°5 5- À 
à S+ 0 ô+ 
SSnRs SnR3 


En conclusion, le sens d’ouverture des cétones 2-cyclopropaniques, 
au cours de leur réaction radicalaire avec l’hydrure de tributylétain, ne 
semble pas régi par les stabilités relatives des radicaux pouvant se former. 

Dans le cas où les substrats étudiés présentent des conformations privi- 
légiées, ce sont les facteurs stéréoélectroniques qui s'avèrent les plus 
importants. Lorsque plusieurs conformations peuvent être envisagées, 
on doit considérer que l'effet polaire de la réaction radicalaire détermine 
la stabilité des différents états de transition. 


# 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 

() M. PEREYRE et J. Ÿ. GoDpET, Tetrahedron Letters, 1970, p. 3658. 

@) T. NoriN, Acta Chem. Scand., 19, 1965, p. 1289. 

() W. G. DAUBEN et R. E. Wozr, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 374. 

() W. G. DAUBEN et R.E. Wozr, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2361. 

6) R. FRaïssE-JULIEN et C. FRÉJAVILLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4449. 
(6) L. W. MENAPACE et H. G. KuiviLa, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3047. 
(7) EH. G. KurviLa et E. J. WaLsx, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 571. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de la réachon de Simmons-Smith 
en série terpénique bicyclique. Note (*) de MM. Craune Fire 
et Curisrran Guéraun, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction de Simmons-Smith est appliquée aux pinènes « et f. La réactivité est 
comparée à celle d’alcools insaturés. Le cas particulier du verbénène est envisagé. 
La RMN peut donner des indications sur la structure des produits tricycliques 
obtenus. 


Il est connu que la réaction de Simmons et Smith, qui permet le passage 
d’un composé éthylénique à un cyclopropane par l’action du diiodométhane 
et du couple zinc-cuivre, est facilitée par la présence d’un groupe hydroxyle 
à proximité du site réactionnel. Nous nous sommes proposés d'étudier cette 
réaction, en série terpénique bicyclique, en l’appliquant à des produits 
insaturés possédant ou non un groupe hydroxyle. 

Le couple zinc-cuivre est préparé selon la méthode de Shank et 
Schechter ('). La réaction sur l’hydrocarbure est effectuée en utilisant un 
rapport réactif organométallique sur oléfine égal à 1, tandis que pour un 
alcool éthylénique ce rapport est égal à 2, selon les indications de Dauben 
et Berezin (*) qui suggèrent la formation probable d’un complexe entre 
lhydroxyle et le réactif organométallique. L'assistance de la réaction par 
un groupement hydroxyle augmente le rendement et peut rendre l’addition 
stéréospécifique. 


CHeR 
ê cH one 
# CHy 
da, R=H T 
©, R=CH,0H 
4 
(D) 


À partir de l’x-pinène (I à) la réaction conduit avec un rendement de 12 % 
au méthano-2.3 pinane (II) : É;, 780C; n° 1,4782. Analyse : Cu Hus, 
calculé %, C 88,00; H 12,00; trouvé %, C, 87,96; H 12,05. Le produit 
présente en infrarouge les absorptions caractéristiques du cycle en C3 
et en RMN un système complexe entre 0,1 et 0,9.10 %. Si la réaction 
est appliquée au myrténol (I b), le méthano-2.3 pinanol-10 (TIT) est obtenu 
avec un rendement de 80 Y,; il est isolé de l’alcool de départ par chroma- 
tographie préparative : É,,, 600C; ni" 1,5050. Analyse : C,,H,,0, calculé ‘4, 
C, 79,52; H 10,84; trouvé %,, C 79,18; H 10,82. 

L'application de la réaction au nopol {I c) permet d’obtenir le méthano-2.3 
méthylol-10 (IV) avec un rendement de 48 %. É,1 920C: n° 1,5022. Analyse : 
Ci:H:,0, calculé %, C 80,00; H 11,11; trouvé %, CG 79,47; H 11,05. 
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Il apparaît donc que le myrténol est très réactif. Non seulement la double 
liaison est en «, 8 de l’hydroxyle, mais le groupe —CH,O0H est libre en 
rotation, ce qui lui permet de se placer dans la position la plus favorable 
à la formation du complexe intermédiaire. Lorsque la liaison éthylénique 
est en B, y de l’hydroxyle {nopol), le rendement n’est que légèrement supé- 
rieur à celui obtenu à partir de l’&-pinène. 

Une structure possible peut être proposée pour les dérivés cyclopropa- 
niques ainsi synthétisés, par analogie de leur spectres RMN avec ceux 
des composés obtenus par réduction des produits de départ. En effet, 
Nakagawa et Saito (*) étudiant l’anisotropie magnétique de systèmes 
cyclobutaniques, ont résumé les déplacements chimiques des méthyles «, 
BG, y des pinanes ainsi que ceux des méthyles 5 et y d’autres dérivés de la 
série. Les auteurs indiquent que la position du signal dû au méthyle « 
n’est pas grandement affecté par les substituants en 2, 3 et 4 tandis que 
les déplacements chimiques des méthyles 8 et y subissent leur influence. 
Pour les composés à configuration cis (positions repectives du gem-diméthyle 
et du méthyle ou du substituant en 2) les signaux correspondant aux 
méthyles 8 et y sont déplacés vers les champs plus faibles que ceux de 
lisomère trans; il en résulte un Av,8 de 10,8 à 13,2 Hz pour les structures cis 
et de 21,6 Hz pour les structures trans (voir tableau indiquant les dépla- 
cements chimiques des méthyles en parties par million). 

Les valeurs des déplacements chimiques et des Av, nous permettent de 
penser que les produits tricycliques synthétisés sont de configuration cis. 
Dans le cas contraire le Me 5 serait dans le cône de blindage du cyclopropane 
donc déplacé vers les champs forts, ce qui entraïîneraît un Av,s supérieur 
à celui observé pour le trans-pinane. De plus, la structure proposée paraît 
raisonnable si l’on considère la gêne stérique due au gem-diméthyle lors 
de l’approche du complexe. 


d, R-H 
b, R-0H 


7 


) VD CVID) 


La réaction de Simmons-Smith a également été appliquée à des composés 
terpéniques possédant une double liaison juxtacyclique. C’est ainsi qu’à 
partir du $-pinène (V a) le méthano-2.10 pinane (VI) est obtenu avec un 
rendement de 35 %. É; 800C; nj° 1,4762. Analyse : C,,H,,, calculé %, 
C 88,00; H 12,00; trouvé %, C 87,79; H 12,07. Lorsque la réaction est 
appliquée au pinocarvéol (V b), le méthano-2.10 pinanol-3 (VIT est obtenu 
avec un rendement de 62 %. Ébus 62°C; n}° 1,4997, Analyse : C;,H,,0, 
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TABLEAU 
Ave8 Aves 
Mes Mes Me} (2) Mex Mec (Hz) 





CH,OH 


(3 1,20 1,02 1,01(4) 10,8 


@ 


SG 1,17 0,95 13,2 
CH20H 


(89 1,20 0,84 0,87 (4) 21,6 «3 1 6rsbe voi à 
3 ? ; 


&) 





CH,0OH 
(T) 
1,26 1,05 1,07 12,1 1 wo 1,26 0,97 17,4 
CH3-CH,0H 
VID 1,35 0,86 29,4 É) 1,20 1,02 10,8 
CHe—CH2OH 


Ex &+> 7 © & 


Er LT 00 = 1852 1,20 0,84 21,6 
$ ? , 3 


eo 


CH-CH,OH 


x 1,25 1,16 G 5,4 av 1,27 “1,07 12,0 


Ye 


calculé %, C 79,52; H 10,84; O 9,63; trouvé %,, C 78,97; H 10,86; O 9,84. 
Comme précédemment la présence de l’hydroxyle en #, $ de la double 
liaison augmente notablement sa réactivité. En comparaison avec la série 
de l’-pinène, la double liaison juxtacyclique est plus réactive, aucun 
effet stérique gênant l’approche du couple. Le pinocarvéol est cependant 
moins réactif que le myrténol; la structure trans du produit de départ peut 
être responsable de ce résultat, la position du groupe OH quasi équatoriale 
est moins favorable qu’en position axiale (?). 

Afin de préciser la réactivité respective d’une double liaison en position 
intracyclique et juxtacyclique, nous avons appliqué la réaction de Simmons- 
Smith au verbénène (VIII) préparé selon Zweifel et Whitney (*). L'évolution 
de la réaction est suivie par chromatographie en phase gazeuse et l’on note 
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après 4 h la disparition du verbénène au profit d’un produit identifié au 
méthano-2.10 pinène-3 (IX). Éx 75°C; n5° 1,4873. La réaction étant 
poursuivie, le produit précédent est transformé en diméthano-2.10-3.4 
pinane (X). É» 780C; n° 1,4921. Après 96 h de réaction les deux produits 
précédents sont en quantités voisines; il en résulte une réactivité très 
importante de la double liaison 2.10. La conjugaison avec la double 
liaison 3.4 stabilisant l’état de transition du complexe, peut être responsable 
de cette réactivité plus importante que celle du B-pinène. Les résultats 
RMN laissent supposer que le cycle en 3.4 de (X) est en trans par rapport 
au gem-diméthyle, le Av,s observé étant faible (5,4 Hz). Dans le cas contraire, 
nous aurions un effet de blindage important qui tendrait à déplacer le Me B 
vers les champs forts et le Av,8 serait important. 


(#) Séance du 4 octobre 1971. 

() RS. SHANK et H. ScHECHTER, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1825. 

@) W. G. DAUBEX et G. H. BEREZIN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 468. 
€) N. NakaGawa et S. Saito, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1008. 

() G. Zwerrez et GO. C. WmiTNeY, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 12. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangements d’ylures de sulfonium propar- 
gyliques et alléniques. Note (*) de MM. Louis Vexin et Gux PourcLor, 


présentée par M. Henri Normant. 


La formation d’ylures de sulfonium des deux types 
R—CH—S(R)—CH(R)C=CH et  R--CHS(R’)—C(R')=C=CH 


a été envisagée suivant deux voies différentes : action d’une base sur des sels de 
sulfonium insaturés et action du diazométhane en présence de chlorure cuivreux 
sur les thioéthers insaturés correspondants. La transposition, ën silu, de ces ylures 
conduit à des thioéthers insaturés dont l’inversion de structure suggère un méca- 
nisme intramoléculaire SNi’ de type Sommelet-Hauser. 


La transposition d’ylures de sulfonium portant un radical allylique 
[{') à (°)] ou un radical isoélectronique [(°}, (*)] du groupement allyle a fait 
Pobjet de travaux récents. Un seul exemple a été reporté en série propar- 
gylique (*) et à notre connaissance aucun travail n’a été signalé en série 
allénique. 


La présente Note a pour objet de présenter les premiers résultats obtenus 
dans le réarrangement des ylures de sulfonium propargyliques et alléniques 
formés intermédiairement : 


— soit par l’action d’une base sur les sels de sulfonium propargyliques 
préalablement isolés (méthode A); 


— soit par l’action du diazométhane en présence de sel de cuivre sur 
les thioéthers insaturés décrits précédemment ('°) (méthode B). 


Méruone À. — 17e étape : Préparation des sels de sulfonium propargy- 


liques. — L’obtention des sels de sulfonium du type 2 est aisée à partir 
des thioéthers insaturés correspondants 1 et du sulfate de méthyle. 


_ 
(D) R—CH:—$—CH—C-CH + SO; (CH: > R—CH;—$—CH—G= CH 
R CH R' 
4 2 


X—=O0SO;CH; 


La réaction, exothermique, est rapide en l’absence de solvant. Les sels 
obtenus surfondus avec de bons rendements sont fortement hygroscopiques, 
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très solubles dans l’eau et ne cristallisent que rarement. Le tableau I 
résume les conditions de préparation des composés 2. 


TABLEAU I 


R—CR—CHR)—CSCÉ, OS0:CH: 





CH; 

Temps Rdt 
R R’ @) Solvant  (%) 

2 benzène } 
H ie ssaitéesecct | 410 mm aus | 90 
CH; LE PR PESTE ET 3 benzène 90 
C=CH ones 12 benzène 98 
CH; ira 24 sans 95 
CH; Ces gateaux 48 sans 95 


2e étape : Action d'une base sur les sels de sulfonium 2 : 


; CH 
_ , NE 
X R = CHs S 


Æ 15.0 8 4 R' d . 
R—CH;- S-CH—CECH —> : LS cu À | R-CH-CHECECHR 
ue \ 


4 
2 FI R : CE À 
a 


«D ae 
sp j 
x : À Br ce : , © 3 
RER HE c_ R—CH—CHe— CEC-R 
> Æ Ÿ — 
&  Chs ua S: 6 


R=H, CECH, CH 5 CH R'=H, CH 


Le sel de sulfonium 2 en solution dans l’eau (0,1 M dans 30 cm’) est 
traité par une solution aqueuse de soude (75 em”, 2 N) ou de carbonate de 
sodium. La solution laisse déposer rapidement et quantitativement le 
mélange des deux thioéthers isomères 4 et 6 qui peuvent être séparés et 
isolés. Dans les mêmes conditions opératoires, il a été vérifié qu'il n’y a 
pas isomérisation de 4 en 6 ou vice versa. Pour expliquer la structure des 
produits formés, il semble raisonnable de proposer le schéma réactionnel (II). 


TABLEAU II 





% % 

R R’ isomère 4 isomère 6 
CG; EE ess He node de 50 50 (*) (a) 
GH; CE sine torse 0 100 

C=CH bon ones DS ere 25 75 (*) (b) 


(#) Séparation des deux isomères par chromatographie préparative sur gel de silice 
(@) éluant : pentane ; (b) éluant : hexane-pentane (1 : 1). 
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Le composé propargylique 2, sous l’influence de la base B-, conduit à la 
formation parallèle de l’ylure propargylique 8 correspondant et de l’ylure 
allénique isomère 5, ce dernier par l’intermédiaire d’une prototropie 
propargyl-allénylique au niveau du sel de sulfonium 2. Ensuite, une trans- 
position des deux ylures 3 et 5, suivant un mécanisme concerté {type 
Sommelet-Hauser ou SNi), conduirait respectivement aux composés 
finaux 4 et 6. Ce mécanisme concerté a été envisagé précédemment [(‘) à (*)]. 


Les proportions respectives des deux thioéthers obtenus dépendent 
de la nature des radicaux R et R’ (tableau IT). 


Méruope B. — Une solution éthérée de diazométhane à — 100 est 
ajoutée, goutte à goutte et sous agitation, à une quantité stæœchiométrique 
du thioéther insaturé en solution dans l’éther à — 10° en présence d’une 
quantité catalytique de chlorure cuivreux. 


Thioëthers propargyliques : 


CH No + «CH 
R—S —CH;—C=CH ———> f—$e TK — 
7 cuct We 57 cH 
CHoNe + CHe 
R—S —CH,— CH=C=CH —> |R—S "ER LS 
9 UC io CH 7% 
CH 
CID bé 
2 CH: Ne + 40e CH = Che 
R—S —CH}—C—CH =CH, > |R—SY — 
n CRÉÉ Meta es pis 
pr 
R—S — CH, —CH, — © —CH = CH, 
13 R = CHs , PCLCgH4 


Dans les conditions précédentes, le composé propargylique du type 7 
conduit à un mélange des deux composés 9 et 11 qui peuvent être isolés 
dans les proportions respectives de 80 : 20 (R — CH; et p-CICH;, Rdt 
global : 25 à 30 %). 


Si le mélange de 9 et 11, dans les proportions 80 : 20, est placé dans les 
mêmes conditions opératoires, il apparaît alors un nouveau mélange 
formé des trois composés 9, 11 et 13 dont les proportions 40 : 40 : 20 sont 
établies par examen du spectre RMN. 


Pour expliquer ces résultats et en particulier la structure des diènes 
formés, il semble raisonnable d'admettre la suite de réactions successives 
(II), avec formation des ylures intermédiaires 8, 10 et 12 qui se transpo- 
seraient suivant le même mécanisme concerté envisagé dans la méthode A. 
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Thicéthers alléniques. — Le même mode opératoire appliqué au thioéther 
allénique 14 conduit au seul composé homopropargylique 15 (réaction IV) 
avec un rendement égal à 25 %. 


CH; No Se 
CN) Cols —S — CH =C = CH ——> Css — HS ae 
CuCL : Ne 
14 15 œH, Tiscmone, 
Css — S — CH, — CH, — C = CH 


16 


L'attribution des structures des différents composés obtenus par les 
méthodes À et B a été faite par les moyens habituels : examen spectro- 
graphique RMN, infrarouge et ultraviolet après isolement des produits 
(séparation par chromatographie dans le cas des mélanges) ou par compa- 
raison avec des échantillons authentiques préparés par une voie non 
équivoque. 


En résumé, de ces premiers résultats il est raisonnable d’envisager pour 
la transposition des ylures de sulfonium propargyliques et alléniques, 
dans les conditions expérimentales précitées, un mécanisme concerté 
du type SN1’. En effet, d’une part il y a inversion de la chaîne insaturée 
avec migration d’un système d'électrons 7, d’autre part il n’a pas été mis 
en évidence de produits finaux correspondant, soit à une transposition 1, 2, 
soit à un doublement d’un même radical provenant d’une rupture homo- 
lytique d’une liaison soufre-carbone, ce dernier résultat rendant peu pro- 
bable un mécanisme par intermédiaire biradicalaire [(*), (*!)]. 


(#) Séance du 4 octobre 1971. 

@) R.B. BATEs et D. FeLp, Tetrah. Letters, 1968, p. 417. 

@) B. M. Trosr et R. La RocneLre, Tetrah. Letters, 1968, p. 3327. 

@) JE. BazDwiN, R.E. Hacker et D.P. KELLv, Chem. Comm., 1968, p. 537. 

€) JE. BazowiN et R.E. HACKLER, J. Amer. Chem. Soc, 91, 1969, p. 3646. 

(6) G. M. BLackBurN, W. D. Ozuts J. D. PLACKETT, C. SmiTx et I. O. SUTHERLAND, 
Chem. Comm., 1968, p. 186 et 1261. 

()W. Krnmsz et M. Karrs, Chem. Ber., 101, 1968, p. 994 et 1004. 

() K. W. RarTts et A. N. Yao, J. Org. Chem., 1968, p. 70. 

6) Ü. ScxôLikoPr, J. Scxossrr et C. OSTERMANN, Ann. Chem., 1970, p. 158. 

€) JE. Barzowin, R.E. Hackier et D. P. KELLY, Chem. Comm., 1968, p. 1083. 

() G. PourcELoT et P. CapioT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3032. 

(11) U. ScHôzixorr, Ang. Chem. Ed. Int., 1970, p. 763. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des acyl et aroylméthylènetriphényl- 
phosphorannes sur les cétones «-carbonylées. Note (*) de Mme Efecexa 
SrrzeLeckA, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction des D,P — CHCOR avec les cétones «-carbonylées (benzile, isatine, 
acénaphtoquinone) conduit aux éthyléniques y-dicarbonylés. 


Les ylures bétaïniques 1 


c ® 9®© © 9 


( 
Da P=CH-C-R  <—> ba P-CH=C-R <> a P—-CH-C-R 
1 CR = CH; ouAr) 


ne donnent pas la réaction de Wittig avec les cétones et réagissent diffi- 
cilement avec les aldéhydes (chauffage prolongé) (*). Noùs nous sommes 
intéressée au comportement des composés 1 vis-à-vis des cétones a&-carbo- 
nylées (*). On sait que ces dernières possèdent une réactivité accrue par 
rapport aux cétones simples et comparable à celle des aldéhydes. Cette 
propriété est due notamment à la présence d’un groupement électro- 
attracteur au voisinage du carbonyle cétonique (*). 

Les exemples décrits dans la littérature concernant les réactions des 
composés a-dicarbonylés avec les P-ylures 1 se limitent exclusivement au 
cas particulier des &-quinones [(*), (*}}. Nous avons opposé aux ylures 1 


& 
/ 
ÿ-c=0 pc ER R=0 :3a 
b-0=0 +1 pro SU (3a’isomêre trans ) 
8 Ÿ H R=p-Cs H4Br :3b 
2 3 R=p-C5H4 N0,:30 
\ 
pr CçR R-CHÿ:5a 
Le NHTSO 
4 5 
R 
0=0 
O0 0 0 C—H 


R=CHs :70 
à no S RD :7b 
© Ps PO OO) R=p-CgHe Br:70 














TABLEAU e) 
4 
Produits formés D 
Matières premières Conditions F (eC) Ultraviolet 8 
de opératoires : solvant Amax 
Dérivé Ylure 4 solvant, durée (h), de Rdt (nm) ds 
carbonylé R température No recristallisation  %  EtOH Structure Remarques 
: ë 
# 
; 127 Lit. (9, F 1260 & 
: | PH, 20, reflux 3 a EtOH 81 258 trans { Rt 46 % x 
LP 
F ; { cis 1 ; Ÿ 
Xylène, 15, reflux 83a+3a _ 75 _ | trans j cis/trans = 60/40 œ 
co 
216 : 5 
2 p-CGH,Br Xylène, 15, reflux 3b EtOH | 70 ne cis Di e : è 
| où CHCL | p réaction È 
5 | 195 l { 260 , Reflux DH: é 
2 P-CHiNO>2 Xylène, 8, reflux 3c EtOH+®H | 50 | 515 cis pas de réaction e 
Rc] 
178 257 , Reflux ® H:Rdt 25% ñ 
4 H; Ch 0 | o | 
Qi SERRE Sa Ÿ{ won 078%) % À LG Fiéirs () 
189 261 | 
4 b D H, 8, reflux 5b EtOH 85 336 cis Lit. (19), F 193-1940 (*) 
ou CHCI:; # 
129 { 232 : { Lit. 6),F 117-1190 (*) 
6 ; 
CH: D H, 16, reflux 7a EtOH 72 | 278 cis Rat 45 % 
. 122 { 234 ; : { Lit. (5), F 109-1100 (*) n 
6 p p ; 
H, 4, reflux 7b EtOH | 88 | 278 Î cis 1 Rat 91 % g 
© 
ï 209 | 233 a 
6 P-GH.Br PH, 16, reflux 7c EtOH 91 | 278 cis _ | , 
+ CH;3NO: | = 
ES 
(*) Stéréochimie non précisée. & 
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trois composés a-dicarbonylés : le benzile, l’isatine et l’acénaphtoquinone. 
On obtient alors, quel que soit le rapport molaire des réactifs mis en jeu, 
des dérivés y-dicarbonylés «, 8 insaturés. Nous avons ainsi préparé les 
y-dicétones 8, les carbonylméthylèneoxindoles 5 et les carbonylméthylène- 
acénaphtoquinones 7. 

Le tableau résume les résultats de cette étude. 


La géométrie de la double liaison des produits formés a été déterminée 
à l’aide d’une réaction connue : les composés x, f-éthyléniques dans lesquels 
deux carbonyles sont en cis donnent par l’action de l’hydrazirie, à froid, 
les pyridazines 8 (‘). 


| 
C 


Nan : 
| DO NH-NH'Ha0 O\ 
ee 
ê o Et OH N 
TNT 


| 8 


La formation de 8 à partir d’un isomère trans exige des conditions 
plus énergiques (un chauffage prolongé dans l’acide acétique). Ces déter- 
minations ont été confirmées par l’étude spectrale dans l’ultraviolet- 
visible (voir tableau). 

Bauer et Luiz (‘) ont étudié les relations spectrostructurales des 
dibenzoylstyrènes. L'isomère cis peut être considéré comme une frans- 
benzalacétophénone substituée par un benzoyle; son spectre d’absorption ‘ 
présente deux bandes correspondant respectivement à la benzalacéto- 
phénone (À, 291 nm) et au benzoyle (4, 284 nm) situés dans deux plans 
perpendiculaires. Les deux groupements benzoyle de l’isomère trans sont 
coplanaires et son spectre est analogue à celui des dibenzoyléthylènes 
(une seule bande; À,45 258 nm). à 

Le procédé décrit dans cette Note conduit, avec de bons rendements, 
aux produits éthyléniques 3, 5 et 7 de structure cis. La seule exception 
est la réaction entre le benzile 2 et l’ylure 1 b (R — ®). On obtient, selon 
la température, soit le produit 8 a’, soit le mélange 8 a et 3 a” (voir tableau). 
On sait que dans cette série, l’isomère cis est le plus stable (7). Nous 
avons vérifié que le produit 8 a ne subit pas d’isomérisation thermique 
dans le xylène (reflux 48 h). Il s'agirait donc de différence de vitesse de 
décomposition des bétaïnes diastéréoisomères intermédiaires (*). 

Nous étudions actuellement l'effet du milieu réactionnel sur la stéréo- 
chimie des produits obtenus. 


(#) Séance du 11 octobre 1971. 

() F. Ramrrez et $S. Dersnowirz, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 41; S. TRIPPET SRE M. 
WALKRER, J. Chem. Soc., 1961, p. 1266. 

@) H. Srrzerecra et M. Srmarrv, International Symposium of Ylids, Leicester (G. B.), 
14 juillet 1970. 
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G) S. M. Mc Ezvain et H. G. Jonnson, J. Chem. Soc., 63, 1941, p. 4739. 

@) W. W. Suizivan, D. ULLMAN et H. SHECHTER, Tetrahedron Letters, 1969, p. 457. 

6) 0. Tsucr, M. Tasuiro et I. SæiNKkat, Bull. Chem. Soc. Jap., 42, 1969, p. 181. 

(6) N. CamBez et N. M. KHana, J. Chem. Soe., 1949, p. S 38; T. L. JacoBs, Hetero- 
cyclic Chemistry édité par Elderfield, J. Wiley, 6, 1957, p. 101. 

() GC R. Bauer et R. EE, LuTz, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 5997; G. CAUZZzo, 
U. MazzucarTo et. À. ForFANI, Bull. Soc. Chim. Belg., 71, 1962, p. 838. 

(8) À. W, JonnsoN, Ylid Chemistry, Academic Press, 1966, p. 171 (et les références 
citées), è 

€) F. BrauDe et H, G. LiNpwaLz, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 325. 

(0) H. G. Linpwazz et J. S. Mac LENNAN, J, Amer. Chem. Soc., 54, 1982, p. 4739. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrogénation catalytique de N-(w-hydrozyamyl) 
amides. Note (*) de MM. Axnré Vexor et Onarces GLacer, présentée 


par M. Henri Normant. 


On tente de donner une interprétation de la réaction complexe d’hydrogénation 
de N-(w-hydroxylamyl) amides en présence de nickel de Raney. La fonction alcool 
est déshydrogénée en aldéhyde qui peut être décarbonylé ou peut alcoyler les 
amides et amines présents dans le milieu. La fonction amide peut être hydrogénolysée 
ou hydrolysée. 


Nous avons indiqué il y a quelques années (') que l’hydrogénation 
des N-(a-tétrahydropyrannyl) amides à 130-1459, sous pression d’hydro- 
gène et en présence de nickel de Raney, constitue une excellente méthode 
de préparation de N-(w-hydroxyamyl) amides. Lorsque l’on essaie de 


réduire la fonction amide en travaillant à température plus élevée la 
réaction est complexe. Nous indiquons ci-après (tableau A) les résultats 


Tableau A. — Hydrogénation de R—CO—NH—(CH:);:OH. 


R  Tronsf.# Composition (% en poids) de la fraction transformée 
R-CO-NHC4Hg  RCHNHC4Hg  R-C0- : CHENTTD LU N-COR AA résidus 
Cha 60 334 truces traces 14,6 
nChz 75 33 1 à traces s 10 


obtenus par hydrogénation d’w-hydroxyamylamides à 1850 pendant 
13h sous une pression d'hydrogène de l’ordre de 90 atm; le catalyseur 
employé est le nickel de Raney type W2 utilisé dans la proportion 
de 40 % du poids de l’alcoylolamide. Les résultats sont à peu près les 
mêmes lorsque l’on effectue l’hydrogénation en l’absence de solvant ou 
en présence de deux volumes de dioxanne. On obtient encore des résultats 
voisins lorsque l’on utilise comme matière première le N-(«-tétrahy- 
dropyrannyl) amide ou le N-(w-hydroxyamyl) amide qui en dérive par 
hydrogénolyse du pont époxydique; pourtant la transformation du tétra- 
hydropyrannylamide est terminée en 13h, tandis que l’hydrogénation, 
effectuée dans les mêmes conditions, à partir de l’amide alcool n’est 
pas complète. 


Les résultats peuvent être interprétés par la suite de réactions sché- 
matisées dans le tableau (B). L’alcoylolamide mis en réaction semble 
évoluer initialement par deux voies différentes : la déshydrogénation 
de la fonction alcool primaire (chemin 1) et la transformation de la fonction 
amide (chemin 2). 
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Tableau B 


— R-CO-NHC, Hg) —— R-CH-NH CeHg (IL) 


NH 


> R-CO-NH (CH) CHO Re R-CONHACHDENT D CID 





D 


R-CO-NHCH,),OH —| > RON D 











@) pe R-CHENH CH D DE — > HS a 
> R-CO;H À RCHO 
+ HN COHDSOH > HN wD 
For © 
R-CH=0 (VID) 
4. DÉSHYDROGÉNATION DE LA FONCTION ALCOOL PRIMAIRE. — La 


déshydrogénation de la fonction alcool crée une fonction aldéhyde (?) 
qui peut être décarbonylée (*) en N-butylamide (1) qui est en grande 
partie isolé, une légère fraction est réduite en alcoylbutylamine (II). 
Cette fonction aldéhyde peut alcoyler la pipéridine formée dans le 
milieu, d’où l’apparition d’une quantité importante de N-(w-péridinoamyl) 
amide (III). La cyclisation du produit intermédiaire conduit à la N-acyl- 
pipéridine (IV) dont on ne retrouve que des traces; cet amide peut être 
réduit à l’état de N-alkylpipéridine (V). 

Pour vérifier ce schéma qui repose sur la déshydrogénation de la fonc- 
tion alcool en aldéhyde nous avons distillé sous 0,5 à 1 mm de mercure 
le N-(w-hydroxyamyl) acétamide en présence de 20 ou de 50 % de son 
poids de nickel de Raney; la température du bain était de 190 à 200. 


Tableau C 


CH-CO-NH-CHDSOH—— > Chr CO-NHHCH Ye CHO >  CHECONT 
OH 


CHaCO-NH-(CH 5 CH, CHyCO-NTDd 


Dans chaque cas nous avons obtenu un mélange de butylacétamide 
(L R= CEH:) et de N-acétyl A-2-pipéridéine (tableau C), mélange dans 
lequel le butylacétamide est le constituant le plus abondant (CPV). La 
formation de N-acétylpipéridéine, hydrogénable en N-acétylpipéridine (IV), 
est un exemple d’alcoylation d’amide par un aldéhyde (‘); cette alcoy- 
lation s’effectue ici par voie intramoléculaire. 


2. TRANSFORMATION DE LA FONCTION AMIDE. — La fonction amide 
peut être hydrogénée en amine (°), d’où la formation d’un w-alkylamino- 
pentanol qui se cyclise en N-alkylpipéridine (V) (‘). 

Les réactions de N-alkylation d’amides ou d’amines par les aldéhydes 
ainsi que l’hydrogénation des amides entraînent l’apparition d’eau; à 
température élevée cette eau hydrolyse la fonction amide avec forma- 
tion d’acide et d’w-aminopentanol. Nous avons pu mettre en évidence 
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dans les produits d’hydrogénation de petites quantités d’acide acétique 
dont la proportion augmente lorsque l’on utilise l’eau comme solvant; 
dans les conditions de la réaction l’w-aminopentanol est cyclisé en 
pipéridine (VT). 

Le N-(w-hydroxyamyl) amide peut être hydrogénolysé (*) en alcool 
primaire et en w-hydroxyamylamine; l'alcool est déshydrogéné en 
aldéhyde (VIT) et l’aminoalcool est cyclisé en pipéridine qui est alkylée 
par les aldéhydes formés dans le milieu. 

Pour isoler les produits de réaction on a procédé à une salification 
des bases en phase aqueuse, ce qui permet d’extraire les amides par 
’éther puis le chloroforme; la solution aqueuse de sels d’amines est 
alcalinisée et extraite à l’éther. On peut alors séparer par distillation 
les différents amides d’une part et les bases d’autre part. Les produits 
isolés ont été identifiés par comparaison avec des échantillons authen- 
tiques; les analyses ont été effectuées par chromatographie en phase 
vapeur. | 


Les détails expérimentaux seront publiés dans un autre périodique. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() C. Gzacer et A. VENOT, Comples rendus, 256, 1963, p. 3131. 

@) R. Pauz, Bull. Soc. chim. Fr., 1938, p. 1592. 

() L. PAzFray et S. SABETAY, Comples rendus, 208, 1939, p. 108. 

(+) A. Rercx, Monasth. Chem., 25, 1904, p. 933. 

6) B. Wozcr et H. Apxins, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2419. 
(6) A. Vexor et C. GLacer, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 718. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d’un polyantimoniate soluble de 
formule (SbO;),. Note (*) de MM. drax Leresvre et Jean LEmeRre, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Au cours de l’évolution d’une solution aqueuse d’acide antimonique, une espèce 
condensée très polymoléculaire et fortement ionisée est mise en évidence. En milieu 
acide, elles se transforme en hauts polymères cristallisables. En milieu basique elle 
est dégradée en ion monomère Sb AE 


Une précédente étude (‘) a montré qu'une proportion croissante de 
hauts polymères cristallisables (acide polyantimonique B) est isolée par 
centrifugation de solutions aqueuses d'acide antimonique au cours de leur 
évolution. 

L’acide antimonique restant en solution durant les toutes premières 
heures de la maturation est une forme condensée assez peu ionisée qui 
sera appelée acide polyantimonique . Au bout de 3 jours d'évolution 
à 250C, la concentration de l’antimoine en solution après centrifugation 
est de l’ordre de 10° M si la concentration initiale est 0,1 M (concentration 
exprimée en moles Sb par litre). La courbe de titrage potentiométrique de 
cette solution par de l’hydroxyde de tétraméthylammonium est identique 
à celle d’un acide fort, le point équivalent correspondant à un équivalent 
de base ajouté par antimoine. Cet acide antimonique en solution est donc 
fortement dissocié et à ce titre présente une certaine analogie avec l’acide 
antimonique monomère dont la constante de dissociation est grande 
(pK« = 2,5). Cependant il s’en distingue très nettement par sa réactivité 
sur les iodures en milieu acide. Alors que le monomère réagit instantanément, 
cette forme n’est réduite que très lentement (constante de vitesse de pseudo- 





TABLEAU 
Degré 
d’ionisation Constante 
Acide en solution de vitesse Degré 
polyanti- aqueuse de réduction de condensation 
monique 0,01M . par les iodures moyen 
Bidberiasa ss 0,1 2,2.10—! mnt 60 
Brain de 0 2,4.102 » 105 
Mn oerese 1 1,8.10— » 25 


C. R., 19791, 2e Semestre. (T. 273, No 19.) : Série C — 82 
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premier ordre en milieu HCI13 x, K1 5.107? M, k — 1,3.10* mn‘). Par 
cette propriété il se différencie aussi des deux formes polymères « et B, 
ces dernières étant réduites plus rapidement (tableau). 

Il faut considérer cette espèce comme un nouveau polymère de l’acide 
antimonique que nous appellerons acide polyantimonique y. Aux molécules 
d’eau près, l’ion polyantimoniate ÿ aurait la formule (SbO;),. Le tableau 












A0 
(a) 
‘cuves Î1cm 
Csb=10"2M. 
os 
0 L 1 ————> 
200 250 300 A-nm 


Fig. 1 
(a) Spectre ultraviolet de (HSbO:),. 
() Spectre ultraviolet de (HSbO:), + 1 N (CH:),OH après 1 h de contact à 100°C, 


résume les principaux caractères qui différencient les trois acides poly- 
antimoniques mis en évidence. Dans ce travail, le degré de condensation 
de l’espèce y ainsi que ses transformations en milieu acide ou basique 
sont précisés. 

Les solutions d’acide antimonique Y sont étudiées par diffusion de la 
lumière et par ultracentrifugation analytique. Pour ces deux techniques 
les mesures ont été faites en présence de chlorure de tétraméthylammonium 
0,1 M pour annuler les effets de charges dus aux polyanions. L’intensité 
diffusée par ces solutions antimoniques montre que le soluté a une masse 
molaire moyenne M, de l’ordre de 5 000. Par contre, la dissymétrie impor- 
tante indique une grande polymolécularité du système. Par centrifugation 
analytique (en centrifugeuse «Beckman» modèle E) on trouve que le coefficient 
de sédimentation à 200C est de 3,50 svedberg. D’autre part, la grande 
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diffusion observée fait prévoir une grande polymolécularité du soluté. Les 
résultats obtenus par centrifugation analytique confirment ceux obtenus 
par diffusion de la lumière. 

Au cours de la précédente étude (t) il avait été remarqué que le rapport 
de dissymétrie I,;/L:, de l’intensité diffusée par les solutions d’acide 
antimonique après centrifugation préparative varie brusquement lorsque 


log (SD) total 
KSDHoal SE) équit 





e 2mn à 25°C 
+ 22h à 25€ 





0 1 ne 
100 mn. 





Fig. 2. — Cinétiques de réduction iodométrique de (HSbO:); 
après différents temps de contact avec N (CH:),0H. 


celle-ci à lieu vers 24 h et au-delà. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’à 
partir de cette période, bien que toutes les espèces en solution ne soient 
pas sous cette forme, une quantité non négligeable de (SbO;), crée une 
polymolécularité plus grande. 

À 250C l’acide polyantimonique y se transforme en hauts polymères 
cristallisables mais beaucoup plus lentement que l’espèce à. 

La stabilité de l'édifice polymère est étudiée aussi en milieu basique. 
La dégradation est effectuée par l’hydroxyde de tétraméthylammonium 
en excès. L'effet immédiat est étudié à basse température pour ralentir 
toute évolution possible. Les produits neutralisés et non neutralisés sont 
étudiés par ultracentrifugation analytique, simultanément dans le même 
rotor, une des cellules étant munie d’une fenêtre prismatique positive. 
Pratiquement il n’y a aucune modification immédiate lors de l’alcalinisation 
de la'solution, les clichés schlieren obtenus étant superposables rigoureu- 
sement. La stabilité du polyantimoniate Y en milieu basique est alors 
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étudiée à 250C puis à 1000C. L'évolution est suivie par spectrophotométrie 
d'absorption dans l’utraviolet et par cinétique de réduction iodométrique 
en milieu HCI 3 «et K15.107? M.Au cours de l’évolution après alcalinisation 
le spectre d'absorption de la solution se déplace vers l’ultraviolet pour 
tendre vers le spectre de l’espèce monomère Sb (OH); (fig. 1). Parallèle- - 
ment les cinétiques de réduction iodométrique montrent que l’antimoine 
est réduit en deux temps (fig. 2). Une partie est réduite instantanément 
[monomère Sb(OH);] l’autre avec une vitesse de réaction identique- à 
celle de l’acide polyantimonique y. Au cours de l’évolution après addition 
de base la proportion d’espèces réductibles immédiatement augmente. La 
transformation totale en forme monomère Sb (OH); est très lente à 250C 
mais à 1000C elle est totale en 1 h. En milieu basique la dégradation de 
l’acide polyantimonique y conduit donc, à terme, à la forme monomère 
Sb (OH);. Par contre, la neutralisation d’un proton par antimoine ne 
s'accompagne pas de la décondensation immédiate du polyanion. 

Au cours de l’évolution de l’acide antimonique en solution, nous avons 
donc mis en évidence l’existence d’une espèce condensée fortement ionisée, 
susceptible de se transformer lentement, à la température ambiante, en 
hauts polymères cristallisables en milieu acide, et en espèce monomère 
Sb (OH); en milieu basique. 


(*) Séance du 4 octobre 1970. 
() J. LereBvre et J. LEMERLE, Comptes rendus, 267, série GC, 1968, p. 604. 


Laboraloire de Chimie III, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre d'absorption électronique expérimentale 
et théorique de l’ion [Ru” (CN);NO}°-. Note (*) de Mmes Diana Gurxz- 
gugGer, Arcerre Garnier et M. Jacques Daxon, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le spectre d’absorption électronique de l’ion [Rul! (CN);NO]°- a été déterminé 
expérimentalement et calculé par la méthode des orbitales moléculaires SCC (self 
consistent charge and configuration). 


Le spectre d'absorption électronique de l'ion [Fe" (CN): N0O]°- a fait 
Pobjet d’une étude détaillée (‘). Jusqu’à présent le spectre du complexe 
homologue de ruthénium : [Ru"(CN);NO]°- n'avait pas été rapporté et 
ceci est lié au fait que les sels de cet ion, décrits dans la littérature sont 
AE 


310% 
210% 


105 











Æ ef. = sin 1 
cm! 40000 35000 30000 25000 20000 15000 


Fig. 1 





Spectre électronique de Li: [Ru! (CN);NO] en solution aqueuse. 
nn Décomposition du spectre en gaussiennes. 


insolubles. Nous avons réussi à préparer un sel soluble, le dérivé du 
Hthium, dont la préparation sera décrite ultérieurement. 

Le spectre d'absorption d’une solution aqueuse de ce sel, mesuré entre 
15 000 et 52 000 cm *, à l’aide d’un spectrophotomètre Cary 14, est repré- 
senté sur les figures. Il présente dans le visible une bande qui, après décom- 
position en gaussiennes effectuée à l’aide d’un analyseur de courbes Dupont 
de Nemours, se révèle être double (22 000 et 26 800 em”'}). Une bande très 
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forte, dont le maximum doit se situer vers 54 000 em‘, domine toute la 
partie ultraviolette du spectre; sur le flanc de cette bande, on distingue 
trois épaulements à 32 000, 37 500 et 43 500 em!. 

Dans le but d'obtenir les niveaux d'énergie monoélectroniques de cet 
ion, nous avons effectué un calcul d’orbitales moléculaires à l’aide d’un 
ordinateur « IBM » 7044. Nous avons utilisé l’approximation SCCC (self 


EAsio* 


LM cm 


10* 


510% 








em”! 





1 L 1 
50000 45000 40000 35000 30000 


Fig. 2 


Spectre électronique de Li: [Ru!! (GN):NO] en solution aqueuse, 


consistent charge and configuration) élaborée par Ballhausen et Gray (°) 
et utilisée dans l’étude de la structure électronique de [Fe"(CN),NO}*- (:). 

La structure aux rayons X d’aucun sel de l’ion [Ru”(CN);NO7°- n'étant 
connue, nous avons supposé que sa symétrie était la même que celle de lion 
[Fe"(CN),;NO]°-, c'est-à-dire C,, et nous avons évalué les distances inter- 
atomiques par interpolation à partir de celles des complexes iso- 
morphes [M{CN);, NO} (M = Cr, Mo, Mn et Fe) dont les structures cris- 
tallines sont connues [(*}, (*), (*)]; nous aVons obtenu les valeurs suivantes : 


Ru CN = 1,95 À, Ru—NO — 1,75 À, C—N — 1,16 À et N—0 — 1,13 À. 
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Les fonctions d’onde utilisées pour Ru (+1) sont celles calculées par 
Basch et Gray (°); celles pour NO et CN ont été calculées dans (‘) et pour 
C,N et O dans (*). Les potentiels d’ionisation des orbitales de valence 
du ruthénium proviennent de la référence (*). Pour les éléments de 
matrice non diagonaux de l’hamiltonien, nous avons utilisé la relation 
H;; = — FS;;VH: H;, dans laquelle S;; représente les intégrales de 
recouvrement. Les paramètres F ont été légèrement ajustés de façon à 
obtenir la meilleure coïneidence entre les séparations calculées des niveaux 
d’énergie et les séparations obtenues expérimentalement à partir du spectre; 
nous avons utilisé les valeurs suivantes : F — 2,1 pour les interactions 
5 (Ru—NO) et 5 (Ru—CN), F —2,4 pour les interactions r-r et F — 2,0 
pour les interactions coordinat-coordinat. 


TABLEAU 
Vobs [@) Veale (©) Attribution 
(cm1) Emax (2) (cm1) des bandes (€) 
22200......... 650 21 490 1A—1E (2b—7e) 
26 800.....,.... 200 26 920 1A, + 1A(6e —+7e) 
32 000......... 300 30 200 (‘) 1A4 — 1A2 (2 b +3 bi) 
37 500........,. 1 000 38 010 () 1A—1E (6e —3 b:) 
43 500......... 900 44 020 (4) 1A1—'E (6e 5 «) 
52 000......... 20 000 54 210 1A1—'E (2b:—8e) 


(c) Fréquences des maximums d’absorption. 


(t) Coefficients d'absorption molaires estimés après décomposition du spectre en gaus- 
siennes, 


c) Fréquences calculées des maximums d’absorption. 
P 


(4) Valeurs corrigées de l’énergie de répulsion interélectronique en donnant aux para- 
mètres de Racah les valeurs B -= 400 cm-t et C/B = 4,68. 


( Les notations utilisées pour les obitales moléculaires sont celles de la référence (1). 


Le spectre électronique de l’ion [Ru"(CN),NO}*- étant assez proche 
de celui de lion [Fe"(CN),NO]*, nous avons adopté pour son interpréta- 
tion les attributions des bandes qui avaient été faites par Manoharan 
et Gray (‘) pour le complexe du fer. Dans le tableau, nous avons indiqué 
les résultats expérimentaux et calculés obtenus en se basant sur ces attri- 
butions. L’accord entre les valeurs expérimentales et théoriques est très 
satisfaisant. 


Le détail des calculs sera publié ultérieurement, mais il est important de 
remarquer que l’analyse des populations électroniques effectuée selon la 
méthode de Mulliken (°}) fait ressortir que, dans ce complexe du ruthénium, 
le champ des coordinats est dominé par un important transfert d’électron d. 
de Ru vers les orbitales r* de NO; ce transfert est même plus prononcé 
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que dans le complexe analogue du fer. Cela confirme les résultats obtenus 
par effet Môüssbauer (‘°) sur ces complexes. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

(1) P. T. ManoHaRAN et H. B. GRAY, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3340. 

@) C. J. BALLHAUSEN et H. B. GRAY, Molecular Orbital Theory, W. À. Benjamin, New- 
York, 1965. 

(@) N. VANNERBERG, Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 1571. 

(@) D. H. SvepunG et N. VANNERBERG, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 1551. 

() P. T. ManoHaRAN et W. C. HAMILTON, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 1043. 

() H. Bascn, et H. B. GRAY, Theoret. Chim. Acta, 4, 1966, p. 367. 

(9) E. CLEMENTI, Tables of Atomic Functions, en supplément à Ab Initio Compulations 
in Aitoms and Molecules (I. B. M. Journal of Research and Developpment, 9, 1965, p. 2). 

() V. I Baranovskr et A. B. NikoL’sktt, Theoretical and Experimental Chemistry, 
3, 1970, p. 309. 

@) R.S. MuLLIKEN, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1833. 

(0) W. Porzez, F. WAGNER, U. ZAHN, R,. L. MôssBAUER et J. DANON, Z. Physik, 240, 
1970, p. 306. 


D. G. et J. D.: 
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, 
Rio de Janeiro, Brésil; 
A. G.: 

Département des Recherches physiques 
de la Faculté des Sciences, 
Laboratoire associé au C. N.R. S. n°71, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul de la distribution de la taille de grains 
ferromagnétiques finement dispersés et de leur masse, à partir des varia- 
tions de l’aimantation en fonction du champ. Note (*) de MM. Pmrpre 
pe Monrcozrier et Guy-Axronis Mari, présentée par M. Paul Lafftte. 


Nous décrivons une méthode de calcul de la distribution de la taille de grains fins 
superparamagnétiques à partir des courbes expérimentales aimantation-champ 
magnétique. La méthode est appliquée à l’étude de la dispersion d’un catalyseur 
nickel-sur-silice. 


Lorsqu'une substance ferromagnétique est finement dispersée, son 
aimantation M dépend non seulement du champ H et de la température T, 
mais aussi de la dispersion. En particulier, lorsqu'il y a superparamagné- 
tisme (‘), il est possible de calculer les dimensions moyennes [(*}, (*), (*)] 
à partir des variations de M aux faibles champs et à saturation. Elmore (°) 
a tenté de déduire la distribution complète de la taille des grains en suppo- 
sant que celle-ci était gaussienne. Cependant un tel type de distribution 
symmétrique se rencontre rarement dans la réalité; à notre connaissance, 
il n'existe pas de méthode générale satisfaisante permettant le calcul 
de la distribution à partir de M (H). Par ailleurs, il est difficile d’atteindre 
l’aimantation à saturation d’un ferromagnétique dispersé et de calculer 
la masse métallique. Une méthode mettant à profit les variations de M 
aux faibles champs a été récemment utilisée (°), mais il est évident que 
le résultat doit être plus précis, si l'information contenue dans la courbe 
complète M (H) est utilisée. 

Nous proposons dans cette Note, une méthode générale permettant 
le calcul de la distribution de la taille des grains, et la masse de la substance 
ferromagnétique, à partir des courbes expérimentales M (H). 

L’aimantation M d’une population de grains superparamagnétiques est 
donnée par la formule 


a) MS sfr O)L ( db, 
0 


où m est la masse, 5, l’aimantation spécifique à saturation, f, (D) la fonc- 
tion de distribution en volume, L la fonction de Langevin, D le diamètre 
de la sphère ayant le même volume que le petit grain, k la constante de 
Boltzmann et p la masse spécifique. 

L'exploitation des courbes expérimentales M (H) à température constante 
peut se faire de deux manières différentes : 

On peut effectuer un développement Hmité de L aux champs forts et 
aux champs faibles; ce traitement ne peut être envisagé que si la distri- 
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bution est étroite, car dans le cas contraire, les gros grains sont saturés 
alors que l’aimantation des petits grains est dans la partie linéaire 
de M (H); 


Il est également possible de se donner une fonctionnelle pour f, (D) 
et d'optimiser les paramètres en minimisant [ (M calculé-M expéri- 
o 


mental}? d H. C’est cette dernière méthode que nous avons préférée, 
car elle n’est pas sujette aux mêmes restrictions que la précédente. Elle 





50 100 150 


Fig. 1. — Distribution en fonction du diamètre 
(les courbes 1, 2 et 3 sont calculées d’après les données à 300, 77 et 4,20K). 


présente en outre l'avantage d’exploiter toute l’information donnée par 
l’expérience. La fonction que nous avons choisie est 


(2) fe D) = (exp — X; D) (: DE + X, DE +...) 


L'intégrale de la formule (1) est effectuée numériquement par la méthode 
de Laguerre avec 15 points, et l’optimisation des paramètres par les” 
méthodes du simplexe flexible et de Davidon [{”), (*)]. La masse de l’échan- 
tillon n’est pas connue de sorte que le facteur mo, est inclus dans j, (D) 
dont la norme donne le produit m 5,. Si on admet que l’aimantation à satu- 
ration est indépendante du degré de dispersion, on peut en déduire la 
masse m. Il est également possible de calculer les fonctions de distribution 
en surface et en nombre et d’en déduire la surface totale et le nombre de 
particules ferromagnétiques. l | 

Nous avons appliqué la méthode à un catalyseur de nickel dispersé 
sur silice (*) qui vérifie les lois du superparamagnétisme à 300 et 770K 
mais non à 4,20K (existence d’une aimantation rémanente importante). 

Les masses calculées d’après les données à 300 et 770K sont de 10,22 
et 10,25 mg. Ges valeurs sont en bon accord avec les résultats de l’analyse 
chimique (10,4 mg). Les masses calculées par extrapolation en 1/H de 
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laimantation à 4,2, 77 et 3000K sont respectivement de 410,4, 10,1 
et 9,45 mg. Dans ce dernier cas, l’accord n’est pas satisfaisant par suite 
du manque de saturation. La méthode proposée permet done de calculer 
une masse ferromagnétique finement divisée sans pour cela disposer 
d'appareil à champ intense ou de dispositif cryogénique. 

Les distributions calculées à l’aide de trois paramètres à partir des 
courbes M (H) à 300, 77 et 4,20K peuvent être comparées sur la figure 4. 
Les courbes obtenues d’après les données à 300 et 770K sont superposées, 


O uem cgs 





Fig. 2. — Aimantation calculée (trait continu) et points expérimentaux 
(les courbes 1, 2 et 8 sont relatives aux mesures effectuées à 300, 77 et 4,20K) 


alors que celle qui est obtenue d’après les mesures à 4,20K est sans signi- 
fication puisque l’échantillon n’est pas superparamagnétique. La courbe 
de granulométrie significative reste inchangée si on augmente le nombre 
de paramètres de f, (D). Sur la figure 2, nous avons tracé les courbes expéri- 
mentales & (H) à 300, 77 et 4,20K, ainsi que les courbes correspondantes 
calculées. À 300 et 770K l’accord est satisfaisant. Par contre, à4,20Kilyaun 
très gros écart entre les points calculés et expérimentaux, et la somme 
des moindres carrés est particulièrement élevée. 

Les méthodes d'optimisation permettent toujours de déterminer une 
fonction f, (D), mais la validité de cette représentation n’est pas certaine 
a priori. C’est ainsi qu'il est probable que l’on puisse obtenir un bon accord 
à 4,20K en augmentant le nombre de paramètres. Différents critères de 
validité sont cependant utilisables : 

Les moindres carrés doivent être de l’ordre de grandeur de la somme 
des carrés des incertitudes de mesure. De plus, le nombre de paramètres 
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utilisés doit être faible et la courbe M (H) calculée ne doit pas présenter 
d'écart systématique à la courbe expérimentale. La distribution doit 
rester stable si on augmente le nombre de paramètres. Enfin, on doit 
obtenir la même distribution en utilisant les courbes M (H) mesurées 
à diverses températures, tant que l’échantillon est superparamagnétique. 


En conclusion : La méthode que nous proposons, qui permet de déter- 
miner la granulométrie et la masse d’un ferromagnétique divisé, semble 
particulièrement attrayante car elle utilise toute l’information contenue 
dans la courbe d’aimantation. Les premiers résultats que nous avons 
obtenus en comparant cette méthode aux données d’autres techniques sont 
particulièrement encourageants. De plus, c’est une méthode rapide, 
susceptible d’être utilisée pour des études systématiques de granulométrie 
(étude du frittage, variations au cours de l’adsorption des gaz). Elle reste 
néanmoins applicable uniquement dans Le cas où il y a superparamagnétisme 
mais nous envisageons de l’étendre aux autres cas. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() E. C. STOoNER, Phil. Trans. Roy. Soc. London, 235 À, 1936, p. 165. 

@) GC. P. BEAN et I. S. Jacoss, J. Appl. Phys., 27, 1956, p. 1448. 

(6) A. KnoPrpwosT, Z. Elektrochem., 61, 1957, p. 1328. 

() W. Romanowski, Z. anorg. allgem. Chem., 351, 1967, p. 180. 

6) W. C. ELMoRE, Phys. Rev., 54, 1938, p. 1092. 

() V. B. Evpokimov, M. N. Kuznetsova, Russian J. phys. Chem., 44, 1970, p. 1435. 
() M. J. Box, Computer J., 8, 1965, p. 42. 

€) W. G. Davipon, À. E. C. Research and Development Report, A. N. L., 1959, p. 5990. 
() G. A. MARTIN, B. IMELIK, et M. PRETTRE, J, Chim. phys., 66, n° 10, 1969, p. 1683. 
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39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Potentiels de membranes de verre « pyreæ» dans 
des mélanges de nitrate de lithium et de sodium fondus. Note (*) de 
M. Jeax-Barrisre Lesourn et Mie Cirnerine ValLer, transmise par 


M. Pierre Rouard. 


L'étude à 350°C des cellules : 
Ag/AgCl (s)/NaNO: (1l)/pyrex/LiNO:-NaNO; (1)/AgCl (s)/Ag 


a été faite en liaison avec la théorie d’Eisenman. La constante de sélectivité de l’ion 
Li+, par rapport à l’ion Na+, est de 0,71 + 0,08, et le paramètre d'interaction du 
mélange LiNO:-NaNO: (solution « simple ») est de 400 + 50 cal.mol-t. 








> 


Plusieurs auteurs [(‘), (*), (*)] ont étudié le potentiel de membranes de 
verre dans des mélanges de sels fondus, en liaison avec la théorie de Conti 
et Eisenman (‘). Ce phénomène, outre son intérêt propre, nous a permis 
ici de déduire les propriétés thermodynamiques de la solution nitrate de 
Ethium-nitrate de sodium en contact avec la membrane. 


La force électromotrice de la cellule : 


(—) AgJAgCI (s)/NaNO; (1)/e pyrex »/LiNO:-NaNO: (1)/AgCI (s)/Ag (+) 


a été mesurée à 3500C pour des fractions molaires en nitrate de 
lithium (ts) variant de 0 à 1. Le dispositif expérimental utilisé, analogue 
à celui de Notz et Keenan (°), sera décrit ultérieurement. La membrane de 
« pyrex » est constituée par la paroi d’une sphère de 15 à 25 mm de diamètre 
extérieur et d’une épaisseur de 0,15 mm minimum soufflée à l’extrémité 
d’un tube de diamètre extérieur 10 mm; le tube et la sphère contiennent 
le nitrate de sodium liquide additionné de chlorure d’argent solide. À la 
température de l’expérience, le chlorure d’argent est pratiquement non 
miscible avec les nitrates de lithium ou de sodium (‘); nous avons vérifié 
qu’il en était de même avec leur mélange. Les deux électrodes d’argent 
étant en présence de solutions saturées de chlorure d’argent solide ont le 
même potentiel. Les potentiels d’asymétrie mesurés variaient, selon les 
électrodes, entre — 4 et + 5 mV à 3500C; c’est l’ordre de grandeur des 
écarts déjà observés avec du « pyrex » [(*), (*)]. La force électromotrice E 
de membrane (voir figure) est obtenue en faisant la correction corres- 
pondant au potentiel d’asymétrie (supposé indépendant de la concen- 
tration). Les activités des deux composants ao, et äwuxo, sont liées par 
l'équation d’Eisenman (*) : 


E RT 2 ni # 
on FE Log Es + (uulüss) K°, a a, ? 
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où R est la constante des gaz parfaits, F la constante de Faraday, T la 
température absolue de l’expérience, Un/ux, le rapport des mobilités des 
ions Li‘ et Na* dans le verre et n un paramètre décrivant l'écart à l’idéalité 
dans le verre. K;,x est la constante d’équilibre de la réaction : 


Li+ (solution) + Nat (verre) = Lit (verre) + Nat (solution) 


kune = (üu/Un) Kum est. la constante de sélectivité. Des mesures précé- 
dentes [(‘), (*)] ont montré que celle-ci semblait être effectivement cons- 
tante à température donnée, ou du moins variait peu dans un large 
domaine (*), dans le cas du verre « pyrex». Ceci implique que l'équation 


E (mV) 


20 


10 








05 T Xe, 


précédente soit valable en première approximation dans ce cas, et nous 
supposerons qu’il en est ainsi. En outre [({‘), (*)], n peut être pris égal à 1 
(idéalité). La valeur 1,2 mesurée, à 5500C, par Van Reenen (*) rend cette 
hypothèse assez vraisemblable et, en l’absence de valeur plus précise, nous 
prendrons n=14 


Si, sans préjuger de la régularité du mélange considéré, on adopte le 
formalisme des solutions régulières, on a, dans les notations de Temkin : 


Log (axaxo./txano.) == (W/RT) tin, 
Log (auivo /uio.) = (W/RT) TRa NO,» 


Où Two, est la fraction molaire en nitrate de sodium. La courbe donnant E 
{voir figure) peut alors, moyennant les hypothèses faites, être ajustée au 
mieux avec Aum = 0,71 + 0,03 et W = — 400 + 50 cal.mol-. La valeur 
trouvée pour x est plus grande que la valeur 0,63 à 3500C, due 
à Notz (‘}, mais celle-ci a été évaluée dans des conditions différentes des 
nôtres. Quant à la valeur 2,95 de Van Reenen (*), elle a été obtenue à la 
température beaucoup plus élevée de 550°C, voisine de la température 
de recuit du «pyrex». Le paramètre d'interaction trouvé diffère de celui 
de Kleppa (*). Le terme entropique qui en résulte est : TS? = — 70 æi:x0, Zaxo,: 
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Or l'expression résultant du calcul antérieur de l’un des auteurs (°) 
est — 79 æiixo, Tuuxoe Ceci confirme le comportement non régulier de la 
solution, qui est donc susceptible du schéma des solutions « simples » de 
Guggenheim. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() A. G. KE&ENAN, K. Norz et F. L. Wizcox, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 1085. 

() H. M. GARFINKEL, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 1766. 

(@) T. J. VAN REENEN, M. VAN NiEkERKk et W. J. DE WE, J. Phys. Chem., 75, 1971, 
p. 2815. 

G) F, ConTr et G. EISENMAN, Biophys. J., 5, 1965, p. 247. 

6) K. Norz et A. G. KEENAN, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 662. 

(5) M. A. ZAKHARCHENKO et A. G. BERGMAN, Sbornik Statei Obshch. Khim. Akad. Nauk 
S.S.S.R., 1, 1953, p. 131. 

() D. INMAN, J. Sc. Instrum., 39, 1962, p. 391. 

(5) 0. J. Kieppa et L. S. HERSH, J. Chem. Phys., 84, 1961, p. 351. 

{() C. VALLET, Thèse de Doctorat ès-Sciences physiques, Marseille, 1970. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétique et magnétooptique de quelques 
orthozirconates alcoyliques Zr (OR),. Note (*) de Mmes Craunne Pascar- 
Braxoy et Danièce Gervais, transmise par M. Fernand Gallais. 


La susceptibilité magnétique du groupement zirconate, sa rotation magnéto- 
optique et sa dispersion ont été déterminées et comparées aux données obtenues 
antérieurement pour les groupements XO, des orthotitanates et des orthovana- 
dates alcoyliques. Les différences observées à cette occasion apparaissent comme 
liées à la position de la première bande d’absorption dans le spectre ultraviolet 
de ces différents composés. 


Dans le cadre des recherches que nous poursuivons au laboratoire sur 
les ‘propriétés magnétiques, magnétooptiques et spectroscopiques des 
composés alcoxylés, diamagnétiques, des éléments de transition, nous 
avons étudié les orthozirconates alcoyliques Zr (OR), et plus particu- 
lièrement ceux d’entre eux dont le radical R est ramifié et où l'effet 
d’empêchement stérique qui en résulte s'oppose à la polymérisation. 
Ainsi on peut obtenir des composés monomères lorsque ROH est un alcool 
tertiaire (!) et nous avons envisagé les cas où 


R — C (CH): (CH), C (CH:) (CH): et C (CH): 
et des composés dimères lorsque ROH est un alcool secondaire (*) et 
nous avons envisagé le cas où | 
R = CH (GE) (CH:CH (GH:):). 
SUSCEPTIBILITÉS MAGNÉTIQUES. — Les aimantations magnétiques 
molaires y, mesurées à l’état liquide, à la température de 200C et expri- 
mées en u.é.m.C.G.S., sont rassemblées dans le tableau I. Si l’on 


retranche de ces valeurs la contribution des quatre radicaux alcoxy, 
soit 4 Yor (que l’on peut déduire des susceptibilités yron que nous avons 


TABLEAU I 





Composé Zr (OR): 4x 105 Amon 106 . 4Zon106 Lmo, 105 
R = C(CH:): CH... —276 —71 —261 —15 
R = C(CH:) (CH)... —319 —82 —306 —13 
R = C(C:H:)s...,,,...... —370 —94 —854 —16 


déterminées dans les mêmes conditions pour les alcools correspondants) 
on peut atteindre 720, module propre au groupement zirconate présent 
dans les composés monomères. On constate alors que ce module est négatif 
et qu’ainsi le groupement zirconate se distingue des groupements tita- 
nate TiO, [dans Ti(OR),] et vanadate VO, [dans VO (OR};] dont le 
module est positif parce que, dans leur cas, le paramagnétisme indé- 
pendant de la température est prépondérant [(*), (*)]. 
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Errer Farapay. — Les rotations magnétooptiques molaires 9,, mesu- 
rées pour la radiation jaune du mercure À = 578 nm et exprimées en micro- 
radians, ont été rassemblées dans le tableau IL. Si l’on retranche de 
ces valeurs la contribution due aux radicaux alcoxy 4boon, on peut 
atteindre P20, c’est-à-dire la rotation propre à l’ensemble des liaisons 
zirconium-oxygène. 


TABLEAU IT 





(À = 578 nm) 

Nes Composés Zr (OR): px 8roI 4 Pon Pzr0, 
Loin R — C(CHs):CoHs 1816 429 1603 213 
LES is sta R = C(CH:) (CoH5)» 2 079 491 1 856 223 
Este R = C (CHi)s 2 323 556 2110 213 
Vs sérisit R = CH (CH;) (CH:CH (CH:}2) 2 064 518 1 960 104 


On constate alors que cette rotation est positive et égale en moyenne 
à + 216 prd pour le groupement Zr0, des composés monomères (I, Il 
et III) et à + 104 urd pour le composé dimère (IV). Notons tout d’abord 
que cette différence signifie que l'établissement des liaisons de coordi- 
nation O — Zr, qui sont responsables de la dimérisation, s’accompagne 
d’une dépréciation de l'effet Faraday, phénomène déjà souvent mis en 
évidence dans l’étude de nombreux complexes. Plus précisément, alors 
que l’on peut attribuer à la liaison covalente Zr—0O le module + 54 urd 
dans les édifices monomères tétraédriques, en admettant, faute de pouvoir 
aller actuellement plus loin dans cette analyse, que cette liaison n’est pas 
modifiée dans le dimère, on pourrait assigner à chaque liaison dative O — Zr 
le module — 53 urd [un calcul identique avait conduit à la valeur — 100 urd 
pour la liaison O -+ Ti dans les titanates alcoyliques associés (*)]. 
Mais ce qu'il faut surtout souligner c’est que le groupement zirconate 
. présente une rotation positive, ce qui semble l’opposer aux groupements 
titanate et vanadate précédemment étudiés [(*), (*)]. Il résulte cependant 
déjà nettement des recherches poursuivies au laboratoire que, dans le 
domaine des composés diamagnétiques des éléments de transition, l’essen- 
tiel est moins le signe de la rotation magnétique que l'existence d’un type 
déterminé de dispersion rotatoire. Celle-ci semble, en eflet, vérifier une 
formule de Serber (*) à deux termes : 
y? y? 
CET RE EE 
et c’est bien en particulier le cas pour les titanates et les vanadates. Pour 
ceux-ci, ?, est négatif et », positif, o\ l’emportant sur os, mais voyant son 
importance relative diminuer progressivement lorsque l’on s’éloigne du 
domaine d'absorption [(°), (")}. 
GR, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 19.) Série C — 83 
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Pour ce qui est des zirconates, nous avons mesuré leur rotation molaire 
pour les radiations verte (À = 546 nm) et indigo (À — 436 nm) du spectre 
du mercure et les résultats sont rassemblés dans le tableau III. 


TABLEAU III 


Pu 4 Por Pzr0, 
—— " —— SA RS 


Composés Zr (OR) À =546 X—436 1—546 À —436 À — 546 À — 436 





2 039 3 330 1811 2981 228 349 
2335 3 829 2 095 3 458 240 371 
2517 4273 2386 3 911 231 361 





La valeur moyenne de la rotation p,,, dans les composés monomères est 
de + 233 urd pour À — 546 nm et + 361 urd pour À — 486 nm et, dans 
ces conditions, la dispersion p5:6/0555 — 1,08 et piso/05rs — 1,67, loin 
d’être anormalement élevée, comme elle l’est pour les titanates et les 
vanadates, se montre exceptionnellement faible. 

Par ailleurs, le spectre ultraviolet des zirconates, déterminé en solution 
dans l’hexane, montre que la première bande d’absorption se situe très 
loin du visible, aux environs de 195 nm. 

Si l’on porte la valeur correspondante dans l’expression de Serber, 
on est conduit, pour rendre compte de la dispersion expérimentale, à donner 
à À et B les valeurs suivantes : 


À = —5,0.10", B = +3,8.10:. 


Celles-ci présentent le même signe et le même ordre de grandeur que 
celles qui correspondent aux groupements titanate et vanadate mais dans 
le cas du groupement ZrO,, c’est le terme 9,, positif, qui l'emporte sur 
le terme p, et qui impose son signe à la rotation. 

Cette étude de dispersion vient donc corriger l’impression que pour- 
rait donner la comparaison des rotations magnétooptiques des zirconates 
avec celles des titanates et des vanadates. Celles-ci sont, en fait, très 
analogues en dépit de la différence de signe que présentent leurs rotations, 
différence qui traduit seulement la position dans l’ultraviolet de leur 
première bande d’absorption. 

Par aïlleurs, le paramagnétisme indépendant de la température étant 
proportionnel à la somme des carrés des moments magnétiques de tran- 
sition divisée par l’énergie de la transition (), on conçoit que si celle-ci 
est élevée, la contribution magnétique positive correspondante devienne 
assez faible pour que ce soit la contribution diamagnétique qui impose 
son signe négatif à la susceptibilité du groupement zirconate. 
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ExpÉRIMENTAL. — Les zirconates ont été préparés suivant le mode 
opératoire décrit par Bradley {(‘), (?)}, c’est-à-dire par action de l’alcool ROH 
sur le complexe Zr (O1 Pr);, i-PrOH, lui-même préparé en faisant réagir l’al- 
cool 1-PrOH sur ZrCl, en présence de NH.. Leur pureté a été contrôlée 
par dosage du carbone, de l'hydrogène et du zirconium. Leurs constantes 
physiques sont rassemblées dans le tableau IV; les densités et les indices 
n’ont fait, à notre connaissance, l’objet d’aucune publication antérieure. 


TABLEAU IV 





É/pum 
Composé Zr (OR): d!, nf nes, Litt. 
R = C(CH:)1CoHs. ........... 0,9992920 1,4462?0 130/; 134/: co) 
R = C(CH;):CHs..........., 0,9990120 1,453020 123 /10—+ ae @) 
R = C(C:H5)s............,... 0,969830 1,468529 146/10—  180/0,: (*) 


0,95210 1,44310 
R = C(CH:)[CH:CH (CH:):]...  0,992350 1,451780  166/10—  190/o1 (?) 


(#) Séance du 27 octobre 1971. | 

() D. C. BRaADLEv, R. C. MEHROTRA et W. WarDLAw, J. Chem. Soc., 1952, p. 4204. 

@) D. C. BrADLEY, R. C. MexroTRA et W. WARDLAW, J. Chem. Soc., 1952, p. 5020. 

@) D. Gervais, R. CHOUKROUN, J.-F. LABARRE et F, GALLAIS, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 649. 

() G. PAsGAL, R. CHouKroun, D. Gervais et F. GALLAIS, Comptes rendus, 271, série C, 
1960, p. 1. ‘ 

6) R. SERBER, Phys. Rev., 41, 1932, p. 489. 

(5) D. Gervais et R. Cnoukroun, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1078. 

(1) R. CHouxroux, C. PascaL-BLANDY, D. GERvAIS, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() J. N. Van VLEck, Electric and Magnetic susceptibilities, University Press, Oxford, 
1931, p. 275. 
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CATALYSE. — Mise en évidence d’un signal de résonance paramagnétique 
électronique lié aux maximums des diverses activités catalytiques de masses 
composées de sulfures de molybdène et de cobalt. Note (*) de MM. Germain 
Hacensacu, Pierre MExGuy et Berxarn Deimon, présentée par M. Paul 


Laflitte. 


Les masses catalytiques associant les sulfures de molybdène et de cobalt présentent 
au-dessous de 140°K, un signal de R. P. E. centré à g — 2,17, de largeur variant de 
300 à 600 Gs suivant la température et la composition. Ce signal, pratiquement nul 
pour les sulfures purs, présente un maximum accusé pour un rapport Co/(Co + Mo) 
voisin de 0,20-0,25, caractéristique du maximum d’activité catalytique. 


Dans deux publications récentes [(‘), (?)], nous avions signalé que des 
masses associant intimement le sulfure de molybdène Mo$, et le sulfure 
de cobalt Co,S:, en l’absence de tout support, présentaient des activités 
catalytiques, en hydrogénolyse du thiophène, en hydrogénation du cyclo- 
hexène et en isomérisation du cyclohexane, tout à fait comparables à celles 
des catalyseurs industriels supportés utilisés pour les hydrotraitements. 

Nous avions montré qu’il existait une synergie entre les sulfures, le 
maximum d'activité pour les trois fonctions catalytiques se manifestant 
pour un rapport atomique Co/(Co + Mo) voisin de 0,20. L’analyse radio- 
cristallographique révélait que ces catalyseurs étaient pratiquement 
amorphes. Un recuit sous atmosphère inerte ne permettait de mettre 
en évidence que les sulfures simples MoS, et Co,S,, à l'exclusion de toute 
phase mixte. 

L'étude par R. P. E,, à la température ambiante, des catalyseurs préparés 
suivant la méthode de macération décrite dans les publications 
citées [(!), (°)], ne permet de mettre en évidence qu’un signal situé à g—2,007 
et de largeur 90 Gs. Ces caractéristiques correspondent à celles que divers 
auteurs ont attribuées à l’ion Mo*[(?), (“)]. 

L'étude des variations de l'intensité de ce signal en fonction du rapport 
Co/(Co + Mo) des catalyseurs montre que la teneur en Mo** de ces derniers 
décroît très rapidement quand le rapport Co/(Co + Mo) augmente, depuis 
un maximum en ions Mo‘+ de l’ordre de 107? %, observé pour les échan- 
tillons très pauvres en cobalt. 

En dessous de 1400K, un nouveau signal apparaît, à g — 2,17. Sa largeur 
et son intensité varient avec la température, comme l’indique la figure 1, 
relative à une masse sulfurée de composition Co/(Co + Mo) = 0,20. 

Ce signal est lié à la présence de cobalt. Son intensité est nulle dans le 
cas des catalyseurs ne contenant que du molybdène. Elle est toutefois 
très faible pour les échantillons riches en cobalt. La figure 2 donne l'intensité 
du signal observé en fonction de la composition de la masse sulfurée. 
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On constate un maximum extrêmement marqué de l'intensité pour 
un rapport Co/(Co + Mo) voisin de 0,20-0,25. Cette composition correspond 
à celle pour laquelle on observe un maximum d'activité des diverses 
fonctions catalytiques des masses étudiées, 
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Les caractéristiques magnétiques des principaux sulfures de cobalt 
sont connues (*). Le sulfure Co,;S, est antiferromagnétique, avec une 
température de Néel voisine de 3000K. Le sulfure Co,S, présente un para- 
magnétisme indépendant de la température. Le sulfure CoS se comporte 
comme un mélange équimoléculaire de Co,S, et de Co.S.. Le disulfure CoS: 
est ferromagnétique (‘) avec une température de Curie de 110°K. Les 
propriétés magnétiques des sulfures CoS:,035 et CoS,097, identifiés cristallo- 
graphiquement par V. G. Kuznetsov, M. A. Sokolova, K. K. Palkina et 
Z. V. Popova (’), ne semblent pas avoir été déterminées. 

Le signal observé ne peut donc être relié de manière simple à la présence 
de tel ou tel composé du cobalt dont on connaît le comportement magné- 
tique. Tout au plus, son apparition au-dessous de 1400K peut-elle suggérer 
une parenté avec le sulfure CoS:, dont le point de Curie est de 300 inférieur. 
Une hypothèse serait que l’espèce donnant le signal comporte des atomes 
de cobalt dans une structure voisine de celle de CoS:. Le fait que cette 
espèce ne se manifeste qu’en présence d’une quantité de sulfure de molyÿb- 
dène très importante { (Co/(Co + Mo) voisin de 0,20-0,25) } suggère qu'elle 
serait stabilisée par ce dernier et que la proximité d’atomes de molÿybdène 
est indispensable pour son apparition. 


(#) Séance du 27 octobre 1971. 

() G. HacenBacu, Pa. Courry et B. DELMON, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 783. 

(®) G. HaAcENBAcH, Pu. Courry et B. DELMON, J. Catalysis (sous presse). 

6) M. Duraux, M. Cue et C. NaccacHE, J. Chim. Phys., 67, n° 3, 1970, p. 527-534. 

(+) J. Masson et J. NECHTSCHEIN, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1968, p. 3933-3938. 

6) R. F. HebezserG, À. H. Luxe, S. Taznoux et J. BANEwIcs, Inorg. Chem., 5, 
n° 2, 1966, p. 194-197. ‘ 

(5) S. Mrvarara et T. TERANISHI, J. Appl. Phys., 39, n° 2, 1968, p. 896-897. 

() V. G. Kuznersov, M. A. SoxoLovA, K. K. PaLzxINA et Z. V. Popova, Isv. Akad. 
Nauk. S, S.S.R., Neorgan. Materialy., 1, n° 5, 1965, p. 675-689. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Calcul du coefficient de relaxation pour la conduc- 
tivité d’un ion à dilution infinie dans un mélange d’électrolytes. Note (*) 
de MM. Jacques Quinr et Anpré Viarrarp, présentée par M. Maurice 
Letort. 


Les auteurs montrent que la relation donnée par Onsager et Khim (1) pour 
calculer le terme de relaxation pour la conductivité d’un ion à dilution infinie dans 
un mélange d’électrolytes conduit à des résultats qui semblent aberrants. Ils 
proposent tout d’abord une nouvelle expréssion pour ce terme puis montrent que 
sa connaissance permet un calcul approché de la conductivité des mélanges d’élec- 
trolytes plus simple que le calcul rigoureux et permettant d’atteindre une précision 
du millième dans les conditions réalisées, 


La théorie d’'Onsager-Khim, pour la loi limite de conductivité ionique, 
conduit au calcul du coefficient de relaxation d’un ion ; dans le mélange. 
Ce coefficient, avec la notation que nous avons utilisée précédemment 
[(*), (°)], est donné par la relation 


s 


(D a = DS (1— VQp) X4 (lo XZ 2). 


p=1 


Nous nous sommes particulièrement intéressés au cas où un ion disparaît 
du mélange par dilution. Dans ce cas, Onsager et Khim on établi les rela- 
tions suivantes : 

ajÿ =} [(), p. 221, relation (3.6.1)]; 
a=d@D [O2 Xe Pt; 
l "P 


UXIXE=1, XI=0 (i=1,2,...,s) [(), p. 221, relation (3.6.3)]. 


Donc, pour l'ion {, la première relation peut encore s’écrire, en isolant 
le terme d’indice !{ de la somme 


s 


(D) af = 2 (1 — V4 (or) X! (te X4 25) + a D (1 — Vqn) X4 (kr KB 26). 


p=t 
PA! 


Or, nous pouvons écrire la relation 


SuXPXP= à [() p. 219, relation (3.2.20)] 


p=i 


pour l’ion { cette relation s’écrira 


© 


s AT 
DHXPXP— Dm avec du = : ee 


p=1 
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soit 


s 
LXIX = où —Ÿ XX. 


Pi 
Pt 


En multipliant les deux membres de cette équation par z; et en sommant 
les deux membres de t — À à s nous obtenons alors la relation 


(I) XH (Xe 2e) = 21 —Ÿ XP (to Xp 2). 


p=i 
pal 


En portant cette relation dans la relation (II), nous obtenons alors 


8 


av) a = 2 (1 —Vd 9) + 21 D (VA Co) — Var) KT (KB 20). 


p=i 
pal 


Or, l'expression de ce coefficient calculé à partir de la relation (3.6.5) 
[(*), p.221] donnée par Onsager-Khim pour la relaxation est différente 
de celle que nous venons d’établir. Nous désignerons par &/ ce coefficient, 
on a 


(V) a = 1} (1—VaG)) +41 Ÿ (1 —Vg) X7 (BL X225) [(), p. 221 relation (8.6.5)].: 


p=i 
pal 


Nous sommes donc en présence de deux résultats différents. Nous nous 
sommes attachés à voir quelle était celle des deux relations (IV) et (V) qui 
était exacte. Pour des mélanges binaires d’électrolytes 1-1, nous avons 
extrapolé numériquement la limite «&/ de «* quand l’ion ! disparaît du 
mélange et nous avons comparé cette limite aux valeurs données par les 
relation (IV) e t (V). 

Cette comparaison nous montre que la relation (IV) donne des résultats 
en accord avec l’extrapolation numérique, il semble donc que la relation 
donnée par Onsager et Khim {(‘), p. 221, relation (3.6.5) soit erronée. 

Si nous envisageons le cas de mélanges binaires d’électrolytes 1-1 et que 
nous adoptions les conventions suivantes (*) 

ion À : ion commun cation; ions 2 et 3 : anions. 

%n : coefficient de relaxation de l’ion 3 à dilution infinie dans l’élec- 
trolyte pur 1-2; 

dune Loco de relaxation de l’ion 3 dans l’électrolyte pur 1-3. 

Les coefficients de friction w; étant proportionnels aux À; nous pouvons 
alors écrire les relations | 


1 A’ ; AS 
Gr (a à (rater &)) 
(4/1 Vi OA. AS ))£ (AS — A2) 
S 5 TE AL + AT x) A À AL? 
1 
(VID 2, = (14/4 |. 








G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 novembre 1971) Série G -— 1225 





Nous adopterons la composition suivante (*) : 





Fraction 
Ion , équivalente 
Le er A Ed tea à 1 
Dr en Den mule Ode fe Ne a LE 1x 
TE RE æ 


Nous avions posé précédemment (°) : 
ant JE AA —aaer Tran +t(1— xt), 
(VII) a TE a + à 
a a + di (1 — 2) 


et pour l'écart à la linéarité AA" : 
AA == Acapp € (1 — &), 
avec 


ed 
Aus app 7e — 0 Ve? (6, A° + à, AS + à, AU), 


c étant la concentration globale du mélange exprimée en équivalents par 
litre de solution. 
Des relations (VIIT), nous pouvons déduire les relations 


. # o PS 
di HE Ur — Us CCE 


15 42 dE TA 


$ 


Nous sommes donc en mesure de calculer une valeur approchée de 
l’écart. 

Si, dans une deuxième approximation, nous supposons que l'influence 
de l’ion commun est faible, car sa concentration est constante quel que soit x, 
nous pouvons négliger le terme Ô, A° et nous obtenons 


(IX) Ana Le — 8 € V5 (8 A! + à A). 


Nous obtiendrons alors 


+ A9 AY A9? A9 AU -E AS (AO — A) 
met La: ( + En pee &) AR È TT 


TAT A AD? AO AU HE AU (AT — AY 
+ai(s 1/7 | AS AA RE CR AN) Le A 


AFP A A 
Nous avons fait une nouvelle comparaion entre les valeurs de À.,, 
et de À,,, afin de voir si l’approximation faite sur l’influence de l'ion 
commun est justifiée. Ces valeurs sont calculées à 259C et à la concentration 
c—0,1x, condition correspondant à des mélanges effectués expérimen- 
talement (*). 








Cette comparaison numérique montre que la seconde approximation 
faite est bien justifiée. 
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Nous arrivons donc à un résultat intéressant : 


L 
A App HE A0 Appe 


Or, nous avons montré que l’emploi de A,,, permet de prévoir les 
courbes de conductivité équivalente des mélanges binaires d’électrolytes 1-4, 
avec une bonne approximation {de l’ordre de 1°/,,) mais le calcul de A,,,, (*) 
était long et fastidieux, car il nécessitait l’estimation numérique de a}. 
L'emploi de As; est donc très intéressant, car le calcul est alors relati- 
vement simple, comparé à celui de A,,,, et son emploi donne des résultats 
avec une aussi bonne approximation. ; 


N. B. — Les différents résultats numériques cités ci-dessus seront communiqués sur 
demande. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() L. OxsAGER et S. K. Kim, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 215. 

@) J. Quixr et A. VIALLARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2153. 

@) J. Quinr, Thèse de Doctorat 3° cycle, 1969, Faculté des Sciences, Clermont-Ferrand. 
€) J. QuixT et A. VrALLARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 9183. 


Laboratoire 
de Chimie physique II, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme. 
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MÉTALLURGIE. — Influence de la température d’essai sur la propagation 
d'une rupture intergranulaire dans un acier sensible à la fragilité de 
revenu. Note (*) de MM. Mienez Gurrmann et Pauro-Roserro Kraur, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Le microscope à balayage a permis de montrer que la rupture intergranulaire est 
favorisée, par rapport au clivage, lorsqu'on élève la température d’essai dans le 
domaine de températures où la rupture est fragile. 

Ce type de comportement s’observe avant et après un revenu fragilisant ; il est donc 
indépendant de la ségrégation des impuretés et s'avère ainsi être une propriété 
intrinsèque de la propagation de la rupture fragile lorsque celle-ci présente un 
faciès mixte inter- et intracristallin. L’adoucissement dû au revenu supplémentaire 
fragilisant est négligeable, donc ne joue aucun rôle dans le phénomène observé: 


Il est admis depuis longtemps [(‘), (?), (*)] que l’une des caractéristiques 
principales de la fragilité de revenu des aciers trempés et revenus faible- 
ment alliés est l’apparition d’un faciès de rupture fragile fortement inter- 
granulaire après un maintien de longue durée à 5000C, alors que le clivage 
est le mode de rupture largement dominant à la suite d’un revenu à plus 
haute température (6500C). Ce changement s’accompagne d’une forte 
augmentation de la température de transition, et, comme cela a été décou- 
vert plus récemment, d’une forte ségrégation d’impuretés aux anciens 
joints austénitiques [(°), (°), (), (°), (°) 

Pour une composition, une structure (la martensite revenue), et un 
traitement de sensibilisation donnés, on ne savait augmenter la proportion 
de décohésion intergranulaire par rapport au clivage qu’en augmentant la 
taille initiale du grain austénitique (*). Nous avons mis en évidence que 
l’importance relative de ces deux faciès de rupture fragile dépend également 
de la température de l’essai. Ce résultat a été obtenu par examen au micros- 
cope électronique à balayage des surfaces de rupture d’éprouvettes de 
traction cylindriques entaillées annulairement. 





TABLEAU 
Limite élastique inférieure 
rai i # z 
| PL Hhenmique æ) L gra) Dureté 
Etat 9500G 6500C 500°C T=220C T = —1960C Vickers 
NÉisiessss «12h 1h _ 59 114 240 +5 
Féssetsente 12h 1h 100 h 58 111 237 +5 


() Tous les maintiens sont suivis d’une trempe eau. 


La figure 1 a représente la variation de la contrainte de rupture fragile 
pour cette géométrie, dans le cas des deux traitements thermiques NF et F 
(tableau); la vitesse de traction était assez élevée (2 em/mn) afin d’augmen- 
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ter la température de transition (*°), ce qui élargit le domaine de rupture 
fragile qui nous intéresse; l’acier synthétique utilisé (0,20 % C, 2 % Mn) 
contenait comme impuretés 820.107 Sb, et 60.107* P. 

Dans ces conditions, on observe que la propagation de la rupture fragile 
le long des anciens joints austénitiques est favorisée par l’élévation de la 
température dans le domaine fragile, pour devenir le mode de propagation 


Contrainte (Etat NF) « 
de rupture 6 #. FVYA 
8 |A limite élastique (Etat NF)o 
Ckg/mme) SX, inférieure —-—C# FD + 
100 SX 
S& NDTCNEF) 


NDT(CF) 











50 a) 
je ts Éd ee nt RO 
—150 —100 -50 T°C 
I(%) 
100 
Etat F x——# 
PES 
RÉ 
1 
! 4 
i 
NDTICNF) NDTICF) : 
D je + Lt — 1 EL . 
0 150 —100 60 T°C 
Fig. 1. — Influence de la température de l’essai sur les propriétés de rupture : 


(a) s8 — contrainte de rupture; 
DI aire des surfaces de décohésion intergranulaires 
Le) aire totale de la surface de rupture fragile observée 








quasi unique au voisinage de NDT (température d’apparition du faciès 
ductile); et réciproquement l’abaissement de la température fait augmenter 
la proportion de clivage. 

Cette variation est illustrée par les figures 2 et 3, pour l’état F où la 
ségrégation d’antimoine aux joints est importante (*). Mais dans l’état 
NF, où le clivage avait été jusqu'ici le mode de rupture fragile le plus 
souvent observé, il a été possible [(*), (*), (*), (“)] d'obtenir pour certains 
aciers, en particulier pour le présent alliage (‘), une assez forte proportion 
de décohésion intergranulaire, qui augmente également avec la température 
comme dans l’état F (fig. 4 et 5). Les courbes de la figure 1 b font apparaître 
cette analogie. 
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Fig. 4 Fig. 5 
Fig. 2, 3, 4 et 5. — Surfaces de fracture observées au microscope à balayage (G x 275) 
Fig. 2. — État F, T — —1960C. 
Fig. 8. — État F, T—-— 900€, (NDT}r. 
Fig. 4. — État NF, T = — 1960C. 
Fig. 5. — État NF, T — — 12000, (NDT)xr. 


La ségrégation mesurée sur ces surfaces intergranulaires est pratiquement 
nulle ou du moins très faible [(°), (*)] et la température NDT plus basse, 
— 1200C au lieu de — 900C dans l’état F (fig. 4). 

Or le revenu à 5000C ne provoque pratiquement pas d’adoucissement 
supplémentaire, ce qui ressort des mesures de dureté et de limite élastique 
(tableau) : les microstructures des deux états, examinées sur lames minces 
au microscope électronique ne présentent pas de différences visibles. 

Les différences essentielles (‘*) entre ces états résident donc dans le 
degré de ségrégation vers les joints et dans celles des propriétés de rupture 
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à basse température qui y sont liées. En particulier, la contrainte de rupture 


5", est abaissée par la ségrégation (fig. 1 a) : puisque dans Pétat F les 


joints de grains sont les seules surfaces dont la cohésion a pu être affaiblie 
par le revenu à 5000C, on peut en déduire que 5" est la contrainte d'initiation, 
et que dans cet état, l'initiation de la rupture est intergranulaire. 

Pour ce qui concerne la propagation de la fissure, il découle des considé- 
rations précédentes que le chemin intergranulaire sera également forte- 
ment favorisé par la ségrégation, ce qui apparaît sur les fractographies 
et dans le décalage des deux courbes de la figure 1 b. 

Mais au contraire de celles de la figure À a, ces courbes présentent la 
même loi tendancielle de variation avec la température, quelle que soit 
la ségrégation, ce qui indique que ce type de variation est une propriété 
intrinséque du mode de rupture fragile mixte inter et transgranulaire pour 
ce genre de martensite revenue et pour le niveau de force considéré. 


(#) Séance du 4 octobre 1971. 

() B. GC. WooprinE, J, I, S.1I., 173, 1953, p. 240. 

@) C. J. Mc MAHON, Temper embritilement in steels, A. S.T.M., STP 407, 1968, p. 3. 

) JR. Low, Trans. À. S. M., 242, 1968, p. 14. 

@) H. L. Marcus et P. W. PALMBERG, Trans. À. I. M. E., 245, 1969, p. 1664. 

6) D. F. STEIN, À. Josui et R. P. LAroRCE, Trans. A. S. M., 62, 1969, p. 777. 

(€) M. GUTTMANN, P.R. KRAHE, F. ABEL, G. AMSEL, M. BRuNEAUX et C. COHEN, Scripla 
Mel., 5, n° 6, 1971, p. 479. 

() J. M. Carus, J. I. S. I., 200, 1962, p. 222. 

(6) R. ViISwANATHAN, Melallurgical Transactions, 2, 1971, p. 809. 

(©) R. ViIswaNATHAN et T.P. SHErrock, Long time lemper embritilement in 
Ni—Cr—Mo—V Sieels, Scientific paper 70-1 D 9 LOROT-P2, 31 décembre 1970. 

(9) A.S. TETELMAN et A.J. Mc Evirzy, Fracture of structural Materials, Wiley, 
New-York, 1967, p. 321. | 

(1) I faut une fragilisation beaucoup plus longue pour faire apparaître d’autres difté- 
rences (°). 


Centre des Matériaux 
de l'École Nationale Supérieure des Mines 
de Paris, ë 
R. N. 7, 91-Corbeil-Essonnes, 
Essonne. 
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MÉTALLURGIE. — Étude du chargement en hydrogène d’un alliage 
inoæydable à haute teneur en nickel. Note (*) de MM. Amaxn Besvars, 
Hevrr Coriou, Lucrex Gracz et Gérarb Pivarp-Lecry présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Le chargement en hydrogène des alliages austénitiques « fer-chrome-nickel » 
peut provoquer, sur une faible épaisseur de métal, une modification de la structure. 
Dans le cas particulier de l’Inconel 600, on mét en évidence la formation d’un 

” composé hydrogéné peu stable dont la décomposition entraîne, sur le métal à l’état 
hypertrempé, la formation de fissures transgranulaires; lorsque l’alliage a subi un 
traitement préalable de sensibilisation, la fissuration est à la fois inter et trans- 
granulaire. 


On connaît depuis longtemps le rôle néfaste de l'introduction de faibles 
quantités d'hydrogène sur les caractéristiques mécaniques de certains 
matériaux, tels que les aciers de structure cubique centré; par contre, 
les alliages inoxydables austénitiques de maille cubique à faces centrées 
ne peuvent être fragilisés que pour des teneurs importantes en hydrogène 
et seulement sur une faible épaisseur de métal. Il n’est cependant pas exclu 
que cette action de l'hydrogène, même superficielle, puisse intervenir 
dans les phénomènes de corrosion sous contrainte rencontrés sur ces 
matériaux mis en présence de solutions chlorurées ou dans l’eau à haute 
température ({). 

Dans les alliages du type Fe, 18% Cr, 10% Ni, dont la structure 
austénitique est métastable, la pénétration d'hydrogène conduit à la for- 
mation de martensite (?); dans les alliages riches en nickel, une telle trans- 
formation n’est toutefois plus possible. 

On a done étudié les conséquences d’un chargement cathodique en 
hydrogène sur l’Inconel 600; la composition de lalliage utilisé est la 
suivante : 

G = 0,04 %, Cr = 14,9 %, Ni = 78,4 %, 
Mn = 0,12 %, Si = 0,12 %, Ti = 0,25 %. 


Le chargement en hydrogène est effectué, par voie électrolytique, 
dans une solution normale d’acide sulfurique additionnée de 250 mg.1"* 
d’arsenic {sous forme d’arsenite de sodium) à 250C. Avant essai, les 
éprouvettes, ayant subi un traitement d’hypertrempe pour la mise en 
solution des carbures, sont polies électrolytiquement en bain acéto- 
perchlorique. 

Après 1 h de chargement cathodique, sous une densité de courant de 
40 mA.cm"?, on observe sur l’Inconel 600 un réseau de lignes de glissement 
qui traduisent l’existence de contraintes élevées à la surface de l’alliage; 
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après quelques minutes de vieillissement à l'air, des fissures rectilignes 
se développent lentement, leur croissance se poursuivant pendant quelques 
heures (fig. 1). Simultanément, un dégagement d'hydrogène se produit 
au niveau de ces fissures (fig. 2) dont le parcours transgranulaire suit les 





{—7mn t—12mn {= 23 mn = 120 mn 


Fig. 1. — Aspects successifs d’une plaquette d’Inconel 600 (état hypertrempé) 
après chargement en hydrogène (1h, 40 mA.cm-?) et vieillissement à l'air 
pendant un temps {. 





Fig. 2. — Mise en évidence du dégagement d'hydrogène au niveau des fissures, 
pendant le vieillissement à l’air; l'échantillon est recouvert d’un film d’huile 
de cèdre (#). 


traces des plans cristallographiques (100) (fig. 3). L'examen par diffraction 
de rayons X des éprouvettes chargées en hydrogène permet l'interprétation 
des observations micrographiques précédentes. 

Immédiatement après le chargement (4 h, 40 mA.cm *), le diagramme 
de diffraction présente des raies très intenses correspondant à une phase 
cubique à faces centrées de paramètre a — 3,67 + 0,01 À. Au cours du 
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vieillissement à l’air, c’est-à-dire lors de la fissuration, l'intensité de ces 
raies diminue alors que celle des raies de la matrice austénitique augmente 
(a = 3,57 À). 

‘ Cette phase c. f. ce. correspond à un composé hydrogéné qui prend nais- 
sance pendant le chargement; son paramètre étant plus grand que celui 





Fig. 3. — Fissuration créée par un chargement en hydrogène d’un monocristal 
du type de l’Inconel 600 sur un plan voisin de (111). 





Fig. 4. — Fissuration inter et transgranulaire sur un fil du type de 
l’Inconel 600 ayant subi un traitement de revenu (1h, 7000C) avant 
le chargement en hydrogène. 


de la matrice (X 1,03), il en résulte une déformation du réseau conduisant 
à la formation de lignes de glissement. Cet hydrure instable se décompose 
ensuite, en laissant un réseau de fissures à la surface du métal, selon les 
plans (100) suivant lesquels il s'était vraisemblablement formé. Ces résultats 
sont à rapprocher de ceux obtenus sur le nickel pur (*). 

Pour l’Inconel 600, à l’état hypertrempé, la fissuration est toujours ici 
de nature transgranulaire; on a donc recherché les conditions pouvant 
conduire à une fragilité intergranulaire qui est celle que l’on rencontre 

C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 19.) Série C — 84 
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dans certains essais de corrosion sous tension (°). der P application d’une 
contrainte avant ou pendant le chargement en hydrogène ne modifie pas 
l'aspect des fissures. Par contre, sur une éprouvette ayant subi un traite- 
ment thermique de revenu (1 h à 7000C), l'hydrogène provoque la formation 
de fissures dont le parcours est à la fois inter et transgranulaire (fig. 4). 

Ayant montré que le coefficient de diffusion de l'hydrogène dans l’Inconel 
600 n’était pas modifié par le revenu, il faut attribuer l’apparition de 
cette nouvelle fragilité aux modifications intervenues dans les joints au 
cours du traitement thermique et, en particulier, à l’importante préci- 
pitation de carbures. En effet, comme dans les aciers ferritiques (°), l’hydro- 
gène s’accumule de préférence dans les régions fortement perturbées telles 
que les interfaces carbures-matrice. Ce mécanisme conduit à la formation 
de microcriques le long des joints de grains et permet de rendre compte 
de la fissuration intergranulaire observée dans ce cas. 


En conclusion, l’Inconel 600 est susceptible de se fissurer sous l’action 
de l'hydrogène; cette fissuration, qui n’affecte qu’une faible épaisseur de 
métal, est provoquée par la décomposition d’un hydrure peu stable. Sur 
le métal à l’état hypertrempé, ces fissures ont un parcours transgranulaire ; 
lorsque, par un traitement thermique de revenu, on provoque une préci- 
pitation de carbures au niveau des joints de grains, la fissuration suit 
un trajet à la fois inter et transgranulaire. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

(@) N. A. NIELsEN, Corrosion, 27, 1971, p. 173. 

@) M. L. Hozzwortx et M. R. LouTaAN, Corrosion, 24, 1968, p. 110. 

() M. Y. Dapran, Thèse, Paris, 1967. 

() A. JANko et A. SzuMMER, Bull. Acad. Pol, Sci. (série Chimie), 14, 1966, p. 885. 

(6) H. Conrou, L. GRALL, YŸ. LE Gaz et S. VETTIER, 3e Colloque de Métallurgie, SACIAYI 
1959, North Holland Publishing Co, Amsterdam, p. 161-169. 

(5) J. F. Newman et L. L. SHREIR, J. Iron and Steel Inst., 1969, p. 1369. 


Commissariat à l'Énergie atomique, 
Service d’ Étude 
de la Corrosion et d’Électrochimie, 
Centre d'Études nucléaires 
de Fontenay-aux-Roses, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Interactions des cations 
bivalents avec des polyanions à densité de charge variable. Note (*) de 
Mme Marcuerrre Rivauno, MM. Bernarn Loiseceur et Micuez Mixas, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Dans ce travail, nous présentons un traitement électrostatique qui est une 
extension de ce qui est admis dans le cas des ions monovalents. Nous montrons 
que la fraction de charge libre calculée est en bon accord avec les valeurs expéri- 
mentales mesurées à l’aide d’une électrode spécifique (!). 


Ivrropucrion. — Nous avons montré expérimentalement (*) que 
l’activité des cations bivalents était indépendante de la nature du cation 
dans la série des alcalino-terreux, et qu’elle était directement conditionnée 
par le paramètre de charge du polyion. Néanmoins, aucune théorie ne 
permet à l’heure actuelle de prévoir le coefficient d’activité des cations 
bivalents avec un accord satisfaisant (?). 

Dans ce travail, nous adoptons le modèle physicochimique à symétrie 
cylindrique proposé par Lifson et Katchalsky; par analogie avec ce qui a 
été fait avec des ions monovalents [(*), (‘)], nous avons calculé la distri- 
bution des potentiels électrostatiques L et des ions compensateurs au 
voisinage des polyanions carboxyméthylcelluloses, que l’on considère 
localement rigides; nous limitons l’exposé du traitement théorique au cas 
des polyélectrolytes à densité de charge élevée (À > A4). 


1. DisrriBuTion Des PoTENTIELS. — Nous reprenons dans le cas parti- 
culier des ions bivalents la résolution de l’équation de Poisson en coordonnées 
radiales en tenant compte de la loi de distribution de Boltzmann. Cette 
étude est une extension du traitement réalisé dans le cas des ions mono- 
valents (*); nous conservons donc les mêmes hypothèses et ne donnerons 
que les principales expressions analytiques. 


L’équation à résoudre est la suivante : 





(  WoO=-Fnep(—250), 


avec po — ve/r (R°? — a*) h, la densité moyenne de charge; €, la charge 
de l’éleciron; /h, nombre de sites ioniques par unité de longueur du 
polyélectrolyte. 

L'intégration dans le cas des polyélectrolytes à haute densité de charge 
{À > À) conduit à l’expression analytique suivante pour Ÿ : 


ee Li T2 Sala OL 


(2) +0 = in TER —& 
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Fig. 1. — Distribution des potentiels 
au voisinage d’un polyion à densité de charge variable. 


Fig. 2. — Fraction de charge à (r) en fonction de la distance à l’axe du polyion. 


1:D$=1; 2: DS — 1,95: 8 : DS — 1,6; 4: DS — 2,1; 
5: DS = 2,49: 6: DS — 2,9. 


avec À et 5 deux constantes d'intégration déterminées par 


1+18F 
Dh" —— et [BlmA=—])6|InR—arctg|6| 
1+1B1cotg[181m(#) | > 


La différence de potentiel entre r variable et R limite du volume cellu- 
laire devient 


® ap = Semi ELËl sine (| 8 [in (A n)]) 


et la différence de potentiel entre la surface du polyion a et la distance R 
devient, 


XT ; 1+18F 
o HO = | TERRE) 


L'expression (4) permet de passer à l’exploitation des courbes de neutra- 
lisation du polyacide (°). 

La figure 4 donne les variations de la fonction (3) pour des CMC à 
différents degrés de substitution (DS); les concentrations en équivalents. 
1"! sont identiques et égales à 1,75.10-* quel que soit le DS. On note que 
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les potentiels de surface (en valeur absolue) sont toujours plus faibles 
que ceux obtenus avec les ions monovalents (‘); ces valeurs sont consignées 
dans le tableau ci-dessous. 


2. ÉTUDE DE LA DISTRIBUTION DES I0Ns. — Si on appelle j (r) la fraction 
de charge comprise dans un volume cylindrique entre & et r variable, on 


peut écrire : 
: 2 ed (r) 
2Th fr exp(— FT Jar 


? TER 
2 h pe f rexp(— 250 ) dr 


ra 








Fe 


Puisque do = me, fr) = 1 — f(r) représente la fraction de charge 
comprise entre r et R; l’expression de & (r) devient 


® 2) = 511 +16lcotg[|8|in (AN) 


dont la valeur particulière correspondant au minimum de la probabilité 
de distribution est donnée par & (run) — 1/4 À. 


TABLEAU 

_— le AY (a)| D 

DS KT Do G2 “ 2 
À 4,138 0,329 0,365 0,28 0,310 
1,25 4,555 0,265 0,289 0,228 _ 
1,60 4,998 0,207 0,226 0,179 0,190 
2,10 5,469 0,156 0,179 0,136 0,170 
2,49 5,757 0,131 0,144 0,114 0,145 
2,90 6,010 0,112 0,128 0,097 0,140 


Les variations de & (r) (5) en fonction de r/a sont portées sur la figure 2; 
on peut noter immédiatement une condensation beaucoup plus impor- 
tante de contre-ions au voisinage du polyion dans le cas des ions bivalents 
par rapport aux résultats obtenus avec des ions monovalents. 


3. ACTIVITÉ DES IONS BIVALENTS. DISCUSSION DES RÉSULTATS EXPÉRI- 
MENTAUX. — Dans le tableau ci-dessus, nous donnons les valeurs expéri- 
mentales de Y** (fraction équivalente libre) (*) et les valeurs théoriques 
calculées. Nous avons repris les hypothèses émises précédemment et qui 
permettent une bonne approche des valeurs des coefficients d’activité 
des contre-ions (*); nous calculons &, et &. 

Nous avons montré précédemment que le coefficient de diffusion libre 
(D/D;) proposé par Lifson et Jackson (*) est une bonne estimation du 
coefficient d’activité; nous avons donc recalculé ce coefficient dans le cas 
des ions bivalents; il vient 
(6) De Là. {3 +16" 


T+isparipp Pour Ra 
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L'ensemble des résultats est porté sur la figure 3; on note un très bon 
accord entre les valeurs théoriques de D/D, et, à un moindre degré, de & 
avec les valeurs expérimentales. Les calculs correspondants aux différentes 








Fraction de charge libre expérimentale 
et calculée pour des CMC à DS variables. 


expressions analytiques ont été effectués sur calculatrice électronique 
{« IBM » 360/67 IMAG) en suivant le même algorigramme que celui réalisé 
pour les ions monovalents (‘). 

On peut donc conclure qu’un traitement électrostatique est une approche 
intéressante pour rendre compte des propriétés thermodynamiques des 
solutions de polyélectrolytes tels que les carboxyméthylcelluloses. 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 

() M. RinauDpo et M. Mizas, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1170. 

€) D. Doran, Z. Physik. Chem. Neue Folge, 56, 1967, p. 13. 

G) S. Lirson et À. KATGHALSKY, J. Polym. Sci., 13, 1954, p. 43-65. 

() M. Rinaupo et B. LoisELEUR, J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 882. 

6) M. Rinaupo, B. LoisEzEurR et M. Micas, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 1148. 

(6) S. Lrrson et J. L. JACKSON, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 2410. 


Centre de Recherches 
sur les Macromolêcules végétales, 
Domaine Universitaire, 
Cedex 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du chlorhydrate de glycyl-L, 
phénylalanine, monohydrate (configuration absolue). Note (*) de 
M. Micuez Corrarr, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure cristalline de la glycyl-L, phénylalanine a été déterminée 
dans le cadre d’une étude d’oligopeptides à résidus cycliques phénylalanine, 
tyrosine, histidine et proline. Elle cristallise dans le système orthorhom- 
bique, groupe spatial P 2,2:2, avec 4 molécules par maille : 


a = 8,663 À, b — 26,895 À, c — 6,038 À. 


Les densités calculées et mesurées sont respectivement 1,305 et 1,29. 
Les intensités de 1390 réflexions indépendantes ayant un angle de Bragg, 
limité à 580 par suite d’une agitation thermique assez forte, ont été mesurées 
avec un diffractomètre automatique à quatre cercles « Siemens ». Aucune 
correction d'absorption n’a été effectuée, étant donné la petite taille du 
cristal utilisé (0,2X0,3 mm°) 

DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — La structure a été assez facilement 
résolue. L'étude de la fonction de Patterson ponctualisée a permis de 
déterminer la position de l’ion chlore ainsi que l'orientation du cycle phényle. 
Trois synthèses de Fourier, calculées avec les phases correspondant à un 
nombre croissant d’atomes, ont permis d’obtenir la structure finale. 
L’affinement des positions atomiques par la méthode des moindres carrés 
(programme d’Ahmed) avec des facteurs d’agitation thermique isotropes 
puis anisotropes a conduit à un facteur de reliabilité R = 0,078. Les para- 
mètres atomiques correspondants sont les suivants : 





TABLEAU 
x 10* 
Ts 
Atome æ y z Bi (A?) Bas Por fa Bas Bas Bre 
CI- (01)... 0,4139 0,8350 0,6566 (4,12) 82 18 353 17 9 —3 
(02)... 0,2677 0,7507 0,2638 (4,29) 132 15 345 — 3 — 8 12 


(03)... 0,1621 0,7668  0,9459 (3,97) 96 18 291 6 31 23 
(04)... 0,1191 0,7196 0,8402 (4,33) 76 19 329 1 37 11 
(05)... 0,2579 0,6864 0,8046 (3,45) 82 16 254 17 32 1 
(06)... 0,3783 0,6928 0,9090 (4,42) 81 22 340 19 — 92 9 
(07)... 0,2390 0,6502 0,6598 (3,75) 76 14 336 5 59 2 
(08)... 0,3619 0,6147 0,6108 (3,92) 92 12 313 11 — 36 2 
(09)... 0,5016 0,6411 0,5151 (3,61) 92 12 331 6 — 47 1 

.. 0,6319 0,6193 0,5733 (4,83) 83 18 593 67 — 89 4 
(11)... 0,4944 0,6764 0,3963 (4,67) 114 16 374 48 35 14 
(12)... 0,3009 0,5770 0,4411 (4,65) 130 #14 487 —20 —112 — 9 
(13)... 0,4093 0,5341 0,3970 (4,64) 106 15 352 —19 2 —17 
(14)... 0,4199 0,4963 0,5446 (6,25) 163 15 506 7 117 —5 
(5)... 0,5115 0,4552 0,5118 (7,60) 248 17 664 —14 119 12 
(16)... 0,5949 0,4528 0,3241 (7,82) 206 27 ‘747 —88 63 17 
(7)... 0,5911 0,4874 0,1709 (7,28) 171 38 441 —92 125 —12 
(18)... 0,4962 0,5313 0,2040 (6,40) 191 30 415 1 — 29 —35 


nannnnoo0o0nnZzocanzo 
2 
Se 
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La projection de la structure parallèlement à l’axe Oz est représentée 
sur la figure 1. 

Les positions de la plupart des atomes d’hydrogène ont ensuite été 
révélées par des synthèses différences de Fourier. L’affinement de l’ensemble 
des paramètres atomiques (x, y, z et B pour les atomes d’hydrogène) a été 
repris en tenant compte de la dispersion anormale du rayonnement CuK, 
par les ions CF (Af, =+ 0,3; Af, = 0,7). Le facteur de reliabilité final 
est R— 0,042 pour la glycyl-L, phénylalanine et R = 0,056 pour son 


énantiomère, 





1/4 





Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à l’axe Oz. 


Soulignons l’agitation thermique très élevée du groupement phényle 
(coefficients B; de l’ordre de 7 À?) plus particulièrement des atomes C (15), 
C (16), C (17), plus grande que pour les autres atomes (coefficients B; 
voisins de 4 À?); elle est vraisemblablement due à une libration du groupe- 
ment phényl perpendiculairement à son plan. Il en résulte que les écarts- 
types sur les longueurs de liaison © (}) sont notablement plus élevés pour 
les liaisons C—C du groupe phényle [5 (1) = 0,008 À] que pour les autres 
liaisons [o (1) 0,005 À]; ils sont de l’ordre de 0,035 À pour les distances 
OH, NH et CH, comprises entre 0,90 et 1,05 À. 

CoNFORMATION DE LA MOLÉCULE. — La conformation de la molécule 
de glycyl-L, phénylalanine, représentée sur la figure 2, est entièrement 
définie par les angles de torsion habituellement désignés par 44, @e, de, à 
et 4e (*) : 

19 9, V2 et y1 sont les angles de rotation des plans moyens des groupe- 
ments peptidique, carboxylique et benzyle, le sens positif étant indiqué 
sur la figure 2, et le plan N (7)-C (8)-C (9) étant pris comme plan origine. 
Ces angles sont respectivement de 118, — 33 et + 1730 contre 134, — 32 
et + 188 pour le glycyl-L, tyrosine HCI (°); 
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Fig, 2. — Conformation de la molécule de glycyl-L, phénylalanine, 





> 
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Fig. 3. — Projection des molécules de glycyl-L, phénylalanine (trait épais) 
et de glycyl-L, tyrosine (trait fin) sur leur plan peptidique. 


29 Y, représente l’écart angulaire de l’atome N (3) (groupement NH) 
au plan peptidique et 7: est l'angle de rotation du groupement phényle. 
Ils valent respectivement — 19 et -L 880, contre — 7 et + 659 pour le 
glycyl-L, tyrosine HCI. 
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Les projections de ces. deux dipeptides sur leur plan peptidique 
C (4)-C(5)-0 (6)-N (7)-C (8), représentées sur la figure 3, montrent l’analogie 


conformationnelle. 


LIAISONS INTERMOLÉCULAIRES. — La cohésion cristalline est assurée : 

10 par des liaisons de type de Van der Waals entre les groupements 
phényle; 

20 par des liaisons hydrogène fortes (3,07 À) entre les ions CI- et les 
groupements COOH, et d’autres plus faibles (3,33 et 3,42 À) avec les 
groupements NH° et NH d’une molécule voisine. 


Par contre, la molécule d’eau est exclusivement liée à lion CI par une 
liaison hydrogène forte CI-...H-—O (groupement COOH) de 3,14 À et 
remplit ainsi une lacune de la structure. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 
() N. G. RAMACHANDRAN, Conformation of Biopolymers, Academic Press, 1967. 
@) D. W, Suire et E. H. WieBenGA, Acta Cryst., 6, 1953, p. 531. 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Étude de dérivés tétrapyrazinés de l’iri- 
dium (III). Note (*) de Mlle Ferxanne Larëze, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Hydrolyse photochimique de cis-NalrPyr.Cl, en IrPyroH:OCl: Obtention de 
IrPyr;CLCI par réaction de la pyrazine, en présence d’éthanol, sur K:IrH:0C;, 
NalrPyrCl, IrPyr2H:0OCl et IrPyr:Cl:. Isolement des sels de IrPyr;(PyrH) Cli* 
avec les acides forts (HNO:, HCIO;), ainsi que de IrPyr; (PyrAg) Gi: (NO): 


Des complexes comportant une, deux ou trois molécules de pyrazine 
liées à l’iridium ont été obtenus [(‘}, (*}]. Je décris maintenant un autre 
composé dipyraziné, le dérivé aquo IrPyr.H,OCl;, et surtout des sels du 
cation tétrapyraziné [rPyr,Cl. 

I. CompLExE pipyRazINÉ. — cis-Trichloroaquodipyrazineiridium (III). — 
Un composé unique est obtenu par hydrolyse photochimique du cis-tétra- 
chlorodipyrazineiridate de sodium. Une solution aqueuse à 7 % (sursa- 
turée) de cis-NalrPyr,Cl,.H:0 (*) est irradiée pendant 4 jours (*). La solu- 
tion, initialement jaune orangé, se décolore partiellement et la majeure 
partie du produit se dépose; on concentre à très petit volume sous vide. 
Après trois ou quatre lavages avec le minimum d’eau, le corps ne contient 
plus de NaCI (calcination d’une prise d’essai). Il est purifié par redisso- 
lution dans l’eau bouillante et concentration sous vide; Rdt 50 %. 

Poudre microcristalline jaune orangé, peu soluble dans l’eau, très soluble 
dans la soude M, avec régénération par l’acide acétique; réaction légè- 
rement acide au tournesol. 


cis-IrP yreH:OCls. HO : calculé %, C 19,42; H 2,44; C1 21,50; N 11,82; trouvé %, 
G 19,07, 19,18; H 2,75, 2,45; C1 21,21, 21,11; N 11,86, 11,24. 


Le composé trans-NalrPyr,Cl,, trop peu soluble (*), n’est pas irradié. 

IT. ComPLEXE TÉTRAPYRAZINÉ ET SES DÉRIVÉS. — À. Chlorure de 
dichlorotétrapyrazineiridium (111). — Un seul composé est isolé par réaction 
de la pyrazine et de plusieurs matières premières. Il ne se forme qu’en 
présence d’éthanol; une influence catalytique analogue avait été observée 
pour les dérivés tétrapyridinés, de liridium {(‘}, ()} et surtout du 
rhodiura {(°), (I. | 

a. À partir de IrH:OCI° ou IrCli” : la réaction est conduite à la tempé- 
rature de formation du dérivé tripyraziné (*), mais avec une durée plus 
réduite. En l’absence d’éthanol, quelles que soient la température et la 
durée, on obtient soit des mélanges de di- et de tripyraziné, soit uniquement 
du tripyraziné pur. 

On chauffe en tube scellé, pendant quelques minutes dans l’eau bouil- 
lante, puis 75 mn à 1800, une partie de K,[rH,0C1;, 3 parties de pyrazine 
et 20 parties d’un mélange éthanol 5 %, eau 95 %; la réaction est légè- 
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rement ralentie s’il n’y a que 2 % d’éthanol. Le dérivé tripyraziné cris- 
tallise par refroidissement; Rdt 26 %. On peut s'étonner que ce taux 
de tripyraziné soït constant, indépendamment de la durée du chauffage 
(jusqu’à 4h) et de la concentration de l’éthanol (jusqu’à 33 %), alors que 
le tripyraziné peut être transformé lui-même en tétrapyraziné (vide infra); 
toutefois, une concentration élevée en éthanol favorise la production de 
résine. : 

Il est possible que cette inhibition, au moins partielle, de la réactivité 
du trypyraziné soit une conséquence d’une altération d’une fraction de 
Péthanol, qui joue le rôle de réducteur dans ces substitutions [(5), (*)]. 

Le dérivé tripyraziné est isolé sous forme de cristaux jaune foncé, de 
forme légèrement différente de celle des échantillons antérieurs, jaune 
orangé, obtenus sans éthanol (°). 


IrPyr:Cl, : calculé %, Ir 385,66;"C1 1974; trouvé %, Ir 35,33; CI 19,50. 


Par évaporation à sec sous vide (H,$S0,), l’excès de pyrazine est éliminé. 
On purifie le composé tétrapyraziné par plusieurs lavages avec très peu 
d’eau (élimination de résines et de KCI, suivie par calcination de prises 
d'essai), redissolution, filtration et évaporation lente; Rdt 40 %. Un second 
jet (Rdt 7 % environ) est obtenu à partir des dernières eaux de lavage, 
par précipitation du nitrate acide (voir plus loin). 

Jaune pâle, soluble dans l’eau, peu soluble dans l’éthanol et la propa- 
none; réaction neutre au tournesol. 

Il forme plusieurs hydrates, dans des conditions semblables. 

Aiguilles, souvent arborescentes (forme la plus courante), à 2 ou 


à 5 H.0 : 


IrPyr;Cl:CI1,2 H,0 : calculé %, C 29,86; H 3,08; C1 16,40; N 17,12; trouvé %, C 29,24, 
29,41; H 3,09, 2,96; CI 16,63; N 17,25. 
JrPyr.Cl:Cl.5 H:0 : calculé %,, Ir 27,12; CI 15,01; trouvé %, Ir 27,10; CI 14,89. 


Losanges, obtenus très rarement, en petites proportions; redonnent des 
aiguilles par recristallisation. 


IrPyr.ClC1. 4 H,0 : calculé %, C 27,82; H 3,50; N 16,22; trouvé %, C 27,73, 27,45; 
H 2,88, 2,68; N 16,31, 16,09, 16,73. 


D’après le spectre infrarouge, le corps posséderait la configuration 
trans (°). | 

En solution aqueuse, ce complexe est relativement stable à la chaleur : 
une certaine proportion peut être mise en évidence (par précipitation du 
perchlorate acide) après chauffage pendant 3h à 1809; son altération 
presque totale est produite par un chauffage de 4h à 2000. Cependant, 
en présence de pyrazine et d’eau, avec ou sans éthanol (14h à 41800,) 
il ne se transforme pratiquement pas. 
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b. À partir de NalrPyr,Cl, : Avec les deux isomères dipyrazinés (*), 
dans les conditions ci-dessus (pour le trans, 50 parties de solvant), la propor- 
tion de tripyraziné est plus faible (environ 16-18 %). 

ce. À partir de IrPyr:H,OCI, : Ce corps, par chauffage (100 mn) 
avec 3 parties de pyrazine et 25 parties de mélange éthanol 5 %, eau 95 %, 
est transformé à peu près complètement en dérivé tétrapyraziné (traces 
de tripyraziné). 

d. À partir de IrPyr;:Cl, : On chauffe à 1800 pendant 2 h, avec agitation 
fréquente, 1 partie de tripyraziné finement pulvérisé (car peu soluble), 
3 parties de pyrazine et 65 parties de mélange éthanol 5 %, eau 95 %. 
Les échantillons de tripyraziné préparé avec éthanol sont plus rapi- 
dement dissous que les autres; dans chaque cas la transformation est 
presque intégrale (3-4 % de tripyraziné inchangé). / 

En présence d’acide acétique (0,6 partie; conditions précédentes), 
le reste tripyraziné est un peu plus important (7 %), ce qui semble en 
accord avec l’explication donnée pour la formation de ce corps à partir 
du chlorosel, l’acide acétique pouvant se produire par altération de l’éthanol; 
on n’a pas cherché à le caractériser. 

Il est possible que la transformation des composés dipyrazinés en tétra- 
pyraziné se produise soit directement, soit par l'intermédiaire du tripy- 
raziné. 

2. Dérivés neutres. — Les corps ci-dessous sont peu solubles. 

.&. Todure : Petits bâtonnets jaunes. 


IrPyrCLI : calculé %, C 27,05; H 2,27; C1 9,98; I 17,86; N 15,77; trouvé %, C 26,42, 
26,23; H 2,47, 2,52; C1 8,82; I 18,09; N 15,91, 15,63. 


b. Thiocyanate : Recristallisé dans l’eau bouillante en longues aiguilles 
brillantes, jaune très clair, disposées en faisceaux. 


IrPyr,CLSCON .H:0 : calculé %, C 30,93; H 2,75; C1 10,75; N 19,11; S 4,86; trouvé %, 
C 30,31, 30,61; H 2,71, 2,82; C1 11,39; N 18,93, 18,70; S 4,47. 


c. Picrate : Précipitation par un léger excès d’acide picrique. Très 
petites aiguilles jaune vif. 


IrPyr,CL [CcH> (NOz):0] : calculé %, C 32,58; H 2,24; C1 8,74; N 19,00; trouvé %, 
C 32,32; H, 2,34; C1 8,59; N 18,78. 


d. Nüitrate : Addition de KNO, à une solution concentrée de IrPyr,Cl,Cl; 
l'élimination de KCI par lavages est difficile à suivre avec AgNO, (voir 
ci-après). 

Neutralisation par Na.CO, du nitrate acide (dissous dans 30 parties 
d’eau chaude), et lavages jusqu’à neutralité; Rdt 86 %. 

Très longs rectangles jaune clair rosé. 


IrPyr,CLNO; : calculé %, C 29,77; H 2,51; C110,98; Ir 29,78; N 19,53; trouvé %, G 29,28, 
29,43; H 2,81, 2,64; C1 10,99; Ir 29,60; N 19,15, 19,37. 
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3. Dérivés acides. — Les atomes d’azote non complexés des quatre coor- 
dinats pyrazine confèrent au cation IrPyr,Cl’ une basicité suffisante pour 
additionner, sur l’un de ces atomes, un proton ou un ion Ag*. La présence 
d’une liaison H— N° est indiquée dans les spectres infrarouges par plusieurs 
bandes dans le domaine 1800-2 200 cm‘. Une structure analogue avait été 
rencontrée chez le composé IrPyd (PydH) CL (*). 

a. Nütraie de dichlorotripyrazinepyraziniumiridium (III) (nitrate acide) : 
Dissolution du chlorure dans 20 parties d’eau chaude et addition lente 
d’un volume égal de HNO, à 61 % ; lavages avec HNO, à 30 %; Rdt 90 %. 

Parallélipipèdes souvent croisés, d’un jaune plus profond que le chlo- 
rure; très peu soluble dans l’eau ou dans HNO, à 30 %. 

IrPyr: (PyrH) CL (NO:):.0,5 HO : calculé %, C 26,78; H 2,53; C1 9,88; Jr 26,79; 


N 19,52; H:0 1,25; trouvé %, C 25,88, 26,07; H 2,54, 2,63; C1.9,92; Ir 26,70; N 19,16, 
19,30; H20 1,14. 


b. Perchlorate acide : Obtenu comme le précédent avec HCIO, à 70 %; 
lavages à l’éthanol. 
Poudre microcristalline jaune clair; insoluble dans l’eau. 


IrPyr: (PyrH) Cl: (CI10:): : calculé %, C 24,44; H 2,19; C1 18,11; N 14,81; trouvé %, 
C 24,50; H 2,38; C1 18,08; N 14,02. 


c. Complexe argentique : Chauffage au bain-marie (plusieurs heures) du 
nitrate acide avec AgNO, en excès, centrifugation et lavages à l’eau. 
Amorphe, jaune très clair; insoluble dans l’eau (ce qui explique que le 


lavage du nitrate neutre ne puisse pas être suivi par la précipitation 
de AgCl). 


IrPyr; (Pyr Ag) Cl (NO): : calculé %, C 23,57; H 1,98; C1 8,70; N 17,18; Ag 13,23; 
trouvé %, C 28,43; H 1,93; CI 8,87; N 17,18; Ag 12,94. 


Des complexes acides analogues, dérivés d’autres composés pyrazinés 
et pyridazinés de l’iridium, seront étudiés ultérieurement. 


(+) Séance du 27 octobre 1971. 

() Mile F, LARÈZE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3420. 

@) Miss F, LaARÈzE et L. SEBAGH, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 545. 

6) M. DELériNE et MUe F. LARÈZE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 822. 

(@) M. Derérine et Mie F, LARÈZE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3772. 

6) R. D. GizLaRp et B.T. HEATON, Chem. Comm., 1968, p. 75; R. A. BAUER et F. BASOLO, 
Chem. Comm., 1968, p. 458. 

(5) M. DELÉPINE, Comptes rendus, 236, 1953, p. 559; Mme C. OuanNès-TaRD, Comptes 
rendus, 247, 1958, p. 1202. | 

0) R. D. GizraRp, J. À. OsBorn et G. WiLKINsON, J. Chem. Soc., 1965, p. 1951. 

(5) Mlte L. SEBAGH, Communication personnelle. 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Stabilité des complexes du nickel et du 
cadmium avec la pyridine et la Y-picoline. Note (*) de MM. Kouassi 


Houenossa et Gux Berruox, présentée par M. Paul Laffitte. 


En application d’une précédente étude (!) sur la complexation de l’argent par 
la pyridine et par les picolines, deux électrodes métal-complexes à argent (?) ont été 
utilisées pour étudier en concurrence les complexations du nickel et du cadmium 
par là pyridine et par la y-picoline. Des traitements numériques appropriés con- 
duisent à des résultats plus précis que ceux de précédents auteurs [(*) à (7)]. 


Faisant suite à notre précédente étude potentiométrique de la complexa- 
tion de l’argent par la pyridine et par les «&, 8 ou y-picoline ({), la méthode 
de concurrence est ici utilisée à la recherche des stabilités à 250C, en milieu 
aqueux et en présence d’un électrolyte support en excès, des complexes 
du nickel et du cadium avec la pyridine et la y-picoline, grâce à l'emploi 
d’électrodes métal-complexes à argent (*) selon les couples de cellules de 


types 


(1) Ag/Ag*, KNO, (0,5 M)//KNO.//KCI/Hg.Cl—Hg; 
sat sat 
@) _Ag/Ag A+, Ag Aï, A, M*, KNO. (0,5 M)/KNO.//KCI/Hg: Cl—Hg 
{sat {sat 


(A, coordinat; M**, cation concurrent). La molarité d’équilibre du coor- 
dinat est alors 


@ HR EeR ICE e) FIRT), 


B: et Ba, étant les constantes respectives de stabilité des deux complexes 
de lPargent avec chacun des eoordinats envisagés (‘) ; pour la pyridine, 
log 8 —2,06 et log: — 4,18; pour la Yy-picoline, log 8, — 2,18 et 
log 8, — 4,64. 

Dans les expériences avec la pyridine, la molarité globale de l'ion argent 
a été environ 107* M, c’est-à-dire négligeable en regard de celle du coor- 
dinat, qui a varié entre 0,01 et 0,5 M environ. Dans les expériences avec 
la y-picoline, la molarité globale de l’ion argent a été comprise entre 2.107* 
et 107* M, c’est-à-dire encore négligeable en regard de celle du coordinat, 
qui a varié entre 0,2 et 0,3 M environ. Le degré de formation du système 
peut dès lors se calculer au moyen de la relation 


@ ne “TS, 


1248 — Série C 


Cd+?-pyridine 


4e 
(mV) 


5,85 
12,20 
19,00 
25,72 
32,10 
38,00 
43,70 
49,00 
54,00 
58,65 
67,20 
74,95 
81,90 
88,45 
91,30 
99,60 

104,70 
114,15 
122,15 
129,20 
135,85 
141,55 
146,65 
151,70 
156,00 
160,00 
164,75 
167,25 
170,54 
178,55 
176,20 


où C, et C\ sont respectivement les molarités globales du coordinat 
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TABLEAU 


Degrés de formation de complexes du cadmium et du nickel (8 — 250C) 


10? [A] 
(mol 
par 

dm-*) 


0,180 
0,359 
0,552 
0,753 
0,958 
1,164 
1,382 
1,604 
1,831 
2,062 
2,539 
8,041 
3,557 
4,109 
4,659 
5,221 
5,815 
7,081 
8,348 
9,640 

11,030 

12,374 

13,709 

15,168 

16,527 

17,898 

19,671 

20,680 

22,035 

28,412 

24,682 





0,041 
0,080 
0,120 
0,159 
0,197 
0,235 
0,273 
0,309 
0,346 
0,382 
0,542 
0,520 
0,586 
0,649 
0,711 
0,771 
0,827 
0,932 
1,031 
1,110 
1,205 
1,282 
1,355 
1,414 
1,474 
1,528 
1,540 
1,615 
1,654 
1,684 
1,719 


métal concurrent. 

Chaque système a fait l’objet d’au moins trois séries de mesures différant 
entre elles par la molarité globale C,, ce qui, tenant compte du fait que 
Anfn diminue par rapport à A[AJ/[A] quand C; augmente (*), permet 
d'éliminer les couples de données { n, [ A] } éventuellement affectés d’erreurs 


Ni?-pyridine 


2 


Ae 
(nv) 


1,95 
4,15 
6,65 
9,20 

11,95 
14,70 
17,55 
20,40 
23,55 
26,55 
29,70 
32,70 
85,65 
38,75 
41,80 
44,80 
50,65 
56,50 
62,10 
72,95 
83,35 
93,10 

106,55 

121,95 

135,00 

145,90 

155,05 

163,00 

169,40 

175,30 

180,30 

185,00 


10?[A] 
(mol 
par 

dmr*) 


0,063 
0,130 
0,203 
0,275 
0,352 
0,429 
0,510 
0,593 
0,686 
0,778 
0,878 
0,978 
1,080 
1,192 
1,307 
1,426 
1,677 
1,953 
2,246 
2,904 
8,673 
4,544 
6,045 
8,314 
10,843 
13,504 
16,217 
18,999 
21,573 
24,246 
26,765 
29,366 


0,046 
0,091 
0,136 
0,181 
0,226 
0,270 
0,315 
0,359 
0,402 
0,446 
0,489 
0,532 
0,574 
0,616 
0,658 
0,699 
0,781 
0,860 
0,938 
1,088 
1,227 
1,357 
1,532 
1,781 
1,891 
2,021 
2,124 
2,200 
2,273 
2,316 
2,353 
2,861 


Ni+? y-picoline 


Âe 
(mV) 


1,25 


2,60. 


4,10 
5,80 
7,65 
9,55 

11,45 
13,55 
15,65 
17,85 
20,05 
23,30 
24,55 
26,85 
29,15 
31,40 
38,75 
36,10 
38,40 
40,70 
45,30 
49,90 
54,45 
59,05 
63,45 
67,90 
72,40 
76,80 
85,35 
93,45 

101,55 

116,70 

180,80 

143,60 


10° [A] 


(mol 
par 
dm-*) 


0,021 
0,035 
0,048 
0,061 
0,074 
0,086 
0,097 
0,110 
0,122 
0,135 
0,148 
0,162 
0,175 
0,189 
0,203 
0,218 
0,233 
0,249 
0,264 
0,281 
0,316 
0,353 
0,393 
0,436 
0,481 
0,530 
0,583 
0,640 
0,765 
0,903 
1,064 
1,441 
1,906 
2,453 





ñ 


0,032 
0,064 
0,096 
0,129 
0,161 
0,194 
0,225 
0,257 
0,290 
0,322 
0,354 
0,386 
0,418 
0,450 
0,482 
0,514 
0,546 
0,578 
0,610 
0,642 
0,706 
0,769 
0,821 
0,896 
0,959 
1,022 
1,085 
1,147 
1,271 
1,394 
1,516 
1,754 
1,986 
2,211 


et du 
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systématiques significatives. En fait, nous avons fait varier GC, depuis 
la molarité 0,1 M jusqu’à la molarité 0,3 M. 


Résuzrars. — Le tableau exprime les écarts Àe = e,; — e, entre tensions 
réversibles des cellules (1); (2), ainsi que les valeurs correspondantes de 
[A] et de n, pour les trois systèmes envisagés. 

Déduites au moyen de méthodes diverses de calcul numérique [(*), (!°), 
(*1)], les constantes de stabilité recherchées sont alors les suivantes : 


1. Système Cd**-pyridine. 
Méthode de Fronaeus (*) : 


G) log Bi—137;  log&—207; log, — 2,40. 
Méthode des moindres carrés (1°) : 


(6) log Ba = 1,365 PE 0,003; log GB = 2,117 me 0,009; log Ba — 2,382 Æ 


0,03 











(avec Sum/l — N = 1,00 pour P = 0,0089). 


2. Système Ni**-pyridine. 
Méthode de Fronaeus (‘) : 


( log Bi —=1,851; log —3,125; log 8 — 3,715. 


Méthode des moindres carrés (1°) : 





(8) log Bi —1,862+ 0,002; log: = 3,1244-0,005; log B; = 3,710 -+ 0,001 








(avec ST — N = 1,00 pour P = 0,0061). 
Méthode de Scatchard (1!) : 


(9) log B —1,877; log —3,117; log 8, — 3,718. 


3. Système Ni‘*-y-picoline. 
Méthode des moindres carrés (1°) : 


(10) logB = 2,25 + 0,02; log: — 4,60 + 0,04; log 8, = 5,44 + 0,28 








(avec S,/1 — N = 1,00 pour P = 0,0629). 


Concrusion. — [incertitude de telles déterminations pourrait essen- 
tiellement provenir du fait que les valeurs de [A] et de ny les plus élevées 
ont tendance à être entachées de certaines erreurs systématiques (le sys- 
tème Nif*#-y-picoline y étant ici le plus sensible) : l'augmentation de C, 
conduit en effet à une meilleure précision sur r par rapport à [A], mais 
la quantité de complexes formés, qui varie dans le même sens, devient 

CG. R., 1971, 2° Semestre. (T, 273, N° 19.) Série C — 85 
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alors de moins en moins négligeable en regard de celle de l’électrolyte 
support; les coefficients d’activité des espèces réagissantes pourraient 
donc ne plus demeurer pratiquement inchangés. 

Toutefois, la précision des précédentes résultats semble suffisante, 
compte tenu du nombre des expériences conjointement prises en consi- 
dération. Par ailleurs, les trois méthodes de calcul numérique que nous 
avons mises en œuvre ont produit des résultats tout à fait concordants, 
notamment sur le système Ni*?-pyridine. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() K. HouxnGBossa, G. BERTHON et O. ENEA (à paraître). 

@) G. BERTHON et GC. Luca, Anal. Chim. Acta, 51, 1970, p. 239, 

€) B. E. Douczras, H. A. LatTINEN et J. C. BaAILAR, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, 
p. 2484. 
*) K. MoriNAGA, Nippon Kagaku Zasshi, 77, 1956, p. 3484. 
5) À. G. Desaï et M. B. KaBaDi, Rec. Trav. Chim., 84, 1965, p. 1066. 
) Y. L. Turxon et G. F. SEROYA, Zhur. Fiz. Chem., 31, 1951, p. 2200. 
7) A. V. A8Lov et L. V. NazaroDA, Zhur. Neorg. Khim., 2, 1957, p. 58. 
S) G. BerTuoN et Q. Luca, Chim. Anal., 53, 1971, p. 501. 
9) S. FRONAEUS, Komplexsystem hos Koppar, Gleerupska Universitets Bokhandeln, 
Lund, 1948. 

(9) G. BERTHON et G. Luca, Chim. Anal., 52, 1970, p. 391. 

(7) G. ScATCHARD, cité par J. T. EpsaLz, G. FELSENFELD, D, S. Goopmax et K. R. N. 
Gurp, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3054. 


Laboratoire de Thermodynamique chimique 
et Électrochimie de l’Université, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 86-Poiliers, 
Vienne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système thallium-argent-soufre. Note (*) 
de MM. Micuez Sourarn et Micmez Tourxoux, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'étude par analyse thermique du système ‘Tl'-Ag-S a permis de caractériser 
AgTIS et Ag,TIS: qui existe sous deux formes allotropiques. La symétrie 
de AgTIS est orthorhombique : a — 8,323 + 0,005 À, b — 7,238 0,005 À, 
e = 4,461 + 0,005 À, Z = 4, les groupes spatiaux possibles sont : Pna2, et 
P nam. Ag: TISe à cristallise dans le système orthorhombique : a = 8,726 + 0,008 À, 
b = 8,170 + 0,008 À, c — 6,999 + 0,008 À, Z — 4, le groupe spatial est P can. 
L'étude du pseudo-binaire Ag:S- (T S3) actuellement en cours a permis de 
caractériser AgTIS:, . : 





En 1921, Huber a étudié par analyse thermique le système Ag:S-TLS (1. 
Il pensait avoir mis en évidence Ag,TLS;. Plus récemment, Kamsu Kom 
a préparé AgTIS, AgTlSe ainsi que les composés homologues du cuivre (*). 
Les spectres Debye-Scherrer de ces phases n’ont pas été publiés, mais une 
maille cubique a été proposée pour AgTIS sans qu'il y ait eu étude sur 
monocristal, 

Les produits, appartenant au système Tl'-Ag-$, sont préparés à partir 
des éléments en tubes de silice scellés sous vide. Ils sont portés 
pendant 30 mn à 10000€, température supérieure au point de fusion 
de Ag,S qui est le composé le moins fusible du système. 1ls sont ensuite 
trempés et, après broyage, soumis à un recuit de plusieurs jours à 1800C. 
Les produits sont caractérisés par analyse thermique et étude radio- 
cristallographique. 

Nous exposerons 1c1 les résultats obtenus pour des rapports molaires 
Ag:5/TLS 3 qui nous ont permis de caractériser les phases AgTIS, 
Ag; TIS: © et Ag TIS, ÿ 8. AgTIS est un solide noir dont la fusion congruente 
s'effectue aux environs de 3000C. Il n’y a pas de composés intermédiaires 
entre AgTIS et TLS. Les CARACTERE de l’eutectique sont : 

Concentration molaire en Ag.S, 35 %; température, 2600C. 


Les phénomènes de surfusion sont Lrès importants dans ce domaue de 
composition et rendent difficile le tracé précis d’un diagramme d'équilibre. 

Ag;T15: est un solide noir, il subit une transformation allotropique 
réversible à 3000C. Ag.,TIS, $ fond congrûment à 3450C. Il n’y a pas de 
composés intermédiaires entre Ag,TIS, et AgTIS. Les caractéristiques de 
l’eutectique entre ces deux phases sont : 


Concentration molaire en Ag,S, 55 %; température, 2800C. 


Une étude sur monocristal a été effectuée pour les phases AgTIS 
et Ag,TIS, &, 
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TABLEAU 
ASTIS» 

d (À) I a(À) I d(À) I 
SO see ns tf 2648854 tf 2004.45 tf 
BD rose t£ bre nes F 1,966: m 
D 00 rmant, f DEHAD se t£ 1,920........ m 
dB russe Ê DS 60 tree ti 190 mf 
3,926. re. f 2,480........ f 1,893........ m 
3,847........ Ê DAO0D sx Sen f 1,803.....,.. FE 
3,584........ mE 2362, rene f À, 7980 sauve m 
SAT runs ee f 2,295 ss css f 1,781.:.::::., m 
80 4e aoess tf 2,249.,....... mf 1740458 mF 
D, 282. Lara f 2183. 4 tf 1,688........ f 
35288 5 er noie F DT ee set tf 1,627 ii mf 
RTE na F 251195 555, F LYOO07. are mf 
0205 TE 21070452 à tf 1:690 20h m 
2,984........ mF 2,093........ tf 1060 f 
DÉS sivees m 25086 issus mf Les ete tf 
2,892.,...... TF 2,008........ mf 1,549...,.,.. tf 
2,685...,.... F 


AgTIS appartient au système orthorhombique, ses paramètres sont : 


a — 8,323 +- 0,005 À, 
b — 7,238 + 0,005 À, 
c — 4,461 + 0,005 À. 


La densité mesurée d = 8,45 implique quatre motifs AgTIS par maille 
élémentaire (dy — 8,51). Les conditions d’existence observées : 


— les taches Ok! n’existent que pour k+1=2n; 
— les taches AO! n'existent que pour k=2n 
sont compatibles avec les groupes spatiaux P na 2, et P nam. 


Ag, TIS: & est de symétrie orthorhombique : 


a = 8,726 + 0,008 À, 
b — 8,170 —- 0,008 À, 
c — 6,999 + 0,008 À. 





La densité mesurée d — 7,84 correspond à quatre motifs Ag,TIS: dans 
la maille élémentaire {d, — 7,88). Les conditions d’existence observées : 


— les taches Okl n'existent que pour = 2n; 
— les taches AO n'existent que pour h —2n; 


— les taches Ak0 n'existent que pour k+k=2n 
impliquent lPappartenance au groupe spatial P can. 
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L'étude du pseudo-binaire Ag,S-(TIS;) est en cours. La phase AgTIS. 
a été caractérisée par son spectre Debye-Scherrer (tableau). Elle subit 
une fusion congruente à 2650C. Nous n’avons pas pu obtenir un mono- 
cristal de AgTiS:. Ce composé ne semble pas isotype de CuTlS, et 
de HgTIS: [(°), (I. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 
() H. Huser, Z. anorg. allgem. Chem., 116, 1921, p. 139. 
@) J. Kamsu Kom, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 944. 
(6) L. Camgr et M. Erxux, Chem. Ind., 48, 1966, p. 153. 
() G. D. B. GuseiNov, M. Z. IsmMarLov et A. G. TALYBov, Izvest. Akad. Nauk, 
Neorg. Mat., 1968, p. 514. 
Laboratoire de Chimie minérale B, 
U.E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation d’oxydes mixtes par réaction d'échange 
à l’état solide. Application à la synthèse de chromites Cu:_.Mge.Cr:0,. 
Note (*) de MM. Henri Cnarcosser, Vasise Levivra et Yves Trammouze, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


La réaction entre le chromite cuivrique obtenu par la méthode d’Adkins et la 
magnésie conduit aux chromites mixtes Cu:-:.Mg:Cr,O, dans le domaine de tempé- 
rature 300-6000C. Dans ces conditions l’aire spécifique du chromite de départ est 
en grande partie conservée. La méthode doit pouvoir s'appliquer à la préparation 
d'autres catégories de solutions solides à température relativement modérée. 


Les réactions de double décomposition à l’état solide 


AX + BY AY +BX 


ont déjà fait l’objet de nombreuses études [(*), (*)]. Mais l'application de. 
ces réactions pour préparer des solutions solides paraît avoir été rare- 
ment envisagée. De plus, les essais effectués concernant notamment la 
synthèse de ferrites mixtes de zinc et de nickel ou de magnésium (*) ont 
été conduits à 10000C et au-delà. Le but fixé à cette étude était de vérifier 
si, à partir d’un solide finement divisé, il est possible d’obtenir des taux 
d'échange cationique importants à température suffisamment basse pour 
éviter l'effondrement de la texture. La synthèse de chromites mixtes 
Cu:-«Mg,Cr:0, à partir de chromite cuivrique et de magnésie nous a 
servi de modèle réactionnel. 


Le chromite cuivrique a été préparé par décomposition thermique en 
couche mince à 4000C dans l’air du chromate double de cuivre et d’ammo- 
nium obtenu par la méthode d’Adkins et Connor (*). L’oxyde cuivrique 
libre a été éliminé du mélange CuCr:0,-CuO ainsi engendré par lavages 
répétés à HCIN bouillant. La solubilité du chromite bien que très faible, 
n’est pas rigoureusement nulle. Après un nombre suffisant de lavages le 
rapport atomique Cu/Cr déterminé par absorption atomique devient 
constant et très proche de 1/2. Après chauffage dans l’air à 4000C il peut 
être attribué au chromite la composition Cr:0;, 4,04 CuO, en supposant 
la petite quantité d'ions Cr*° sous forme de chromate CuCrO,. Il y a 
donc par rapport à la composition stæchiométrique un excès de CuO qui 
ne peut être éliminé uniquement par lavages acides. Il est toutefois 
possible de se rapprocher de la composition CuCr:0, en procédant à des 
chauffages successifs sous azote à 4000C entrecoupés de l’élimination 
du CuO ainsi libéré. 
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Les mélanges de CuCr:0, et MgO, à 50 % en poids, ont été broyés dans 
un appareil « Pulverisette » à mortier d’agate pendant 20 h. Le taux de 
réaction à la fin de cette opération est nul ou trop faible pour être détecté. 
L’acide chlorhydrique x bouillant a été utilisé pour l'extraction des oxydes 
basiques libres après traitement thermique. Un chauffage final de 5h 
à 4000C dans l’azote a eu pour but d’homogénéiser le chromite mixte. 
Quelle que soit sa teneur en magnésium, celui-ci se dissout facilement 
dans l’acide sulfurique à 50 % à l’ébullition. Le sel de Mohr a servi à 
doser Cr°* par titration directe et Cr°* + Cr°* après réoxydation par le 
persulfate d’ammonium en présence d’Ag.SO,. Le cuivre a été dosé par 
électrogravimétrie, et le magnésium par volumétrie à l’'EDTA après avoir 
complexé les ions Cu*”* par les ions CN en milieu ammoniacal. L’utili- 
sation de l’'EDTA en l’absence d’ions CN a permis de confirmer les 
résultats obtenus car ce réactif dose alors la quantité globale des ions Cu** 
et Mg'*. | 


Les résultats obtenus avec la magnésie calcinée « R. P.» présentés à titre 
d’exemple dans le tableau, montrent que la réaction entre CuCr,0, et MgO 
se produit à vitesse appréciable à partir de 300 à 3500C, que le bilan de 
matière est complet à 2 % près, que l’aire spécifique du chromite de 
départ (40 m°/g) est en grande partie conservée. La différence entre le 
nombre de moles d’oxydes basiques (CuO et MgO) et le nombre de moles 
d'oxyde de chrome (Cr:0;, et CrO;), rapportée à une mole de chromite, 
représente la « basicité » de ce dernier. La « basicité » augmente avec le 
taux d'échange + des ions Cu** par les ions Mg**. La valeur de + a été 
calculée par la relation approchée : 


x 
g = ——"#" 2, 
Nero, + Ner,0, 


où les différentes valeurs de n représentent les résultats des dosages 
‘ chimiques exprimés en moles. 











TABLEAU 
Traitement thermique 
Re Analyse Aire 
Tempé- du produit obtenu (%) spéci- 
Temps rature  Atmo- # —  Basicité fique 
@) (eC) sphère MgO  CuO  Cr:0O: CrO: () (##)  (m!’/g) 
0,5 350 N> 1,41 32,85 61,77 1,87 0,05 0,08 36 
0,5 450 N2 4,56 28,49 63,39 1,86 0,08 0,26 38 
1,5 500 N2 8,17 22,14 65,36 2,08 0,07 0,45 36 
3 620 N2 18,85 6,21 71,60 0,96 0,13 0,97 84 


€) Mole par mole de Cu:_Mg:Cr:0:. 
(**) Taux d'échange x 
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Des valeurs voisines de + ont été obtenues en suivant la réduction des 
chromites mixtes par l'hydrogène en montée linéaire de température 
(5,60/mn; masse d’échantillon : 20 mg) à l’aide d’un catharomètre. Le pic 
principal observé au-dessous de 5509C correspond à la réaction 


Cui-aMenCrOs + (L—2) Hi + (x) Cu + (12) CnOs+ 2 MgCnO:+ (1 — x) H:0. 


Son aire est proportionnelle à la quantité de vapeur d’eau dégagée, c’est- 
à-dire à (1 — x). La température à laquelle il débute et la température 
correspondant à son maximum augmentent respectivement de 250 à 3500C 
et de 390 à 4500C environ quand x passe de 0 à 0,7. Les rayons X confirment 
que les produits obtenus ne sont pas des mélanges mécaniques de CuCr:0, 
et MeCr;0,. Les diagrammes de poudre, caractéristiques de produits mal 
cristallisés, sont très comparables à celui de CuCr:0, pour x inférieur 
à 0,15 environ, et à celui de MgCr,0, aux taux d'échange plus élevés. 
Ces résultats sont conformes aux indications de Yur’eva, Boreskov et 
Gruver (°) relatives aux mêmes composés préparés par une autre méthode. 


L'influence de divers paramètres sur la valeur du taux d'échange a été 
étudiée sommairement. Tout d’abord, à une température donnée, la 
variation de æ avec le temps de chauffage est d’allure parabolique et un 
état de quasi-équilibre est atteint après quelques heures. Lorsque l’aire 
spécifique de la magnésie augmente de 23 m°/g (MgO «R. P. ») à 367 m°/g 
(MgO ex-oxalate), le taux d’échange au voisinage de l’état de quasi- 
équilibre croît de 10 à 15 % seulement. L’aire spécifique du chromite 
mixte est indépendante de celle de Ia magnésie. Le taux d'échange atteint 
après 5 h de chauffage varie assez peu selon que la réaction est conduite 
sous courant d'air enrichi de vapeur d’eau (pyorv 10 Torr), d’azote 
enrichi de vapeur d’eau (px0o "v 10 Torr), d’air sec, d’azote sec ou sous 
vide (p = 10° Torr). Ces différentes atmosphères sont classées par ordre 
croissant des valeurs de x, l'écart entre les valeurs extrêmes n’excédant 
pas 20 %. La vapeur d’eau paraît donc avoir un effet inhibiteur et sur 
tout l'influence de l’oxygène est bien moindre que lors de la synthèse 
des chromites de cuivre ou de magnésium par réaction à l’état solide 
entre Cr:0; et CuO ou MgO (‘}. Il existe, par contre, un effet inhibiteur 
assez marqué de l'oxygène sur la cinétique de frittage de CuCr:0, et 
de Cui-4Mg:Cr:0, (x << 0,5 environ). L’aire spécifique de ces solides n’est 
pas modifiée après chauffage de 4h à 5000C dans l’air tandis qu’elle est 
réduite de moitié si on opère sous azote. L’oxydation superficielle 
d'ions Cr°* en Cr°* en présence d'oxygène est sans doute à l’origine de 
cette différence de comportement. Toutefois, la baisse d’aire spécifique du 
chromite lors de lPopération d'échange est très limitée jusqu’à 620°C en 
atmosphère d'azote (tableau). Ceci peut être attribué à leffet stabili- 
sateur de la magnésie qui se trouve en forte proportion dans le solide à 
ce stade de la préparation. Notons encore qu’il est aisé de dépasser le 
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taux d'échange de quasi-équilibre du mélange CuGr:0,-MgO à une tempé- 
rature donnée. Il suffit de mélanger le chromite mixte ainsi obtenu à la 
magnésie et de procéder à un nouveau traitement thermique. En opérant 
avec Cus,çMgo,::Cr20, le taux d'échange passe de 0,38 à 0,76 après 
chauffage de 2h à 5000C dans lazote. 

Les composés Cu, .Mg.Cr:0, peuvent également être préparés en 
imprégnant CuCr.0, par un sel de magnésium. Le sulfate présente 
l’inconvénient d’être très peu réactif et le nitrate celui d’être oxydant et 
de conduire à une proportion importante de chromates. Par contre, le 
chlorure donne des résultats satisfaisants, les taux d’échange étant toute- 


fois sensiblement inférieurs à ceux détectés dans le cas des mélanges 


mécaniques de CuCr:0, et MgO. 


En conclusion, il est possible de préparer des chromites mixtes de cuivre 
et de magnésium par réaction d’échange cationique entre le chromite 
cuivrique et la magnésie. La réaction est relativement rapide à tempé- 
rature suffisamment basse pour qu’il ne se produise pas de frittage du 
chromite de départ. Il y a tout lieu de penser que le même type de procédé 
peut être appliqué à un certain nombre d’autres composés (aluminates, 
molybdates, tungstates, ferrites, ete.). 


Ce travail a bénéficié de l’aide de MM. R. Bacaud, R. Frety, 
Mlle L. Tournayan et M. H. Urbain. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() J. A. HEpvarz, Einführung in die Festkôrperchemie, Frieds. Vieweg. und Sohn, 
Braunschweig, 1952, p. 149. 

@) V. LEUTE, Z. phys. Chem. Neue Folge, 59, 1968, p. 77 et 91. 

() L. A, BAsHKIROV, P. KLEINERT et L. HEINKE, Z. anorg. allgem. Chem., 366, 1969, 
p. 51; L. A. Basakrrov et M. G. BasnkiRovA, Jzv. Akad. Nauk S. S. S.R., Neorg. Mater., 
5, 1969, p. 1163. 

(+) H. Apxins et R. Connor, J. Amer, Chem. Soc., 53, 1931, p. 1092. 

6) FT. M. Yur’Eva, G. K. BorEskov et V. Si. GRUVER, Kinetika i Kataliz, 10, 1969, 
p. 294. 

() H. CHarcosser, P. Turzrer et Ÿ. TRAMBOUZE, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1249. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de cyclisation par chloration radi- 
calaire de diènes par le dichlorure d’iodobenzène. Note (*) de Me Mame- 
Crame Lasxe et M. Anpré Tauiier, transmise par M. Georges 


Champetier. 


La réaction du dichlorure d’iodobenzène sur des composés diéniques conduit 
à des réactions de cyclisation radicalaire. La formation de cycles à cinq atomes a été 
observée pour des diènes-1.6 : acide diallylmalonique et ses esters, éther dially- 
lique, heptadiène-1.6. La cyclisation n’a pas lieu dans le cas du cyclooctadiène-1 5, 
Le méthylène-5 norbornène conduit au produit d’addition sur la double liaison 
exocyelique et au composé résultant d’une addition homoconjuguée., 


x 


Des cyclisations radicalaires ont été observées à partir des radicaux 
libres insaturés {(‘), (?), (*)] ou au cours d’additions radicalaires sur des 
diènes (*), et la taille du cycle formé dans ces réactions a été discutée. 
Lamb (5) et Walling (*) ont montré que le radical hexène-5 yle se cyclisait 
préférentiellement en méthyleyclopentane. Julia (*) et Cadogan (*) ont 
obtenu des cycles à cinq et à six atomes à partir du radical hexène-B yle 
substitué, selon la nature des groupements stabilisant le radical et de celle 
des substituants de la double liaison. Brace [(°}, (*‘), (1), (%)] obtient 
uniquement des dérivés du cyclopentane par addition d’iodoperfluoro- 
propane à l’heptadiène-1.6 et au diallylmalonate d’éthyle. 

Nous avons étudié la chloration radicalaire de quelques diènes par le 
dichlorure d’iodobenzène. Traités par ce réactif (**), à reflux dans le chloro- 
forme, dans des proportions équimoléculaires, le diallylmalonate d’éthyle (D), 
l’éther diallylique (IT), et l’heptadiène-1.6 (IIT) conduisent à des réactions 
de cyclisation dont le rendement maximal est respectivement de 100, 80 et 
23 %. Pour (ID) et (IIT), il se forme en outre des dérivés dichlorés et tétra- 
chlorés résultant d’une addition du chlore sur l’une ou sur les deux doubles 
liaisons. Dans chaque cas, il y a formation de deux isomères cycliques et les 
spectres de RMN des composés obtenus indiquent la présence de deux 
groupements CH,CI montrant qu'il y a eu formation des isomères cis et 
trans d’un cycle à cinq atomes. Ce résultat a été confirmé pour les composés 
(IT b) et (IT c) obtenus à partir de l’éther diallylique, par traitement du 
mélange par le sodium dans l’éthanol. On obtient, outre les diméthylté- 
trahydrofurannes cis et trans, le diméthylène-3.4 tétrahydrofuranne 
{spectre de RMN identique à celui décrit par Bailey (**)}. Les pourcentages 
des divers composés formés, évalués par CPV, sont rassemblés dans le 
tableau ci-après. [ls montrent l’influence d’un substituant électroattractif 
en position 4 (A) qui accroît le rendement en produits cycliques en stabili- 
sant le radical intermédiaire formé. 
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Remarques. — La chloration radicalaire de l’acide diallyImalonique a 
fourni le diacide {[”c) (G,H,,CLO,; F 1539) correspondant à (le) et (T'c). 
L'estérification, par le diazoéthane, du mélange brut de chloration montre 
que {1” b) s’est formé dans des proportions comparables à celles de (I b) 
ou (lb). 

La détermination des moments dipolaires de (II b) et (Ile) a donné 
des valeurs voisines [2,17 D pour (IT b) et 2,12 D pour (IT c)]. 


CLCH2 


KO NN . : 
É C6HsICL TL : 
A A 





2e 4 Colis 1Cle 
[ H CICHz CLCHe ,CL 
Sa À “ f 
CLCHa LA RE A 
CHY Cha ü 
Locster. | | Ces lCLe 
Be CUCH, CLCH2 GLCL ,CH,CL 
K> K7 
CLCHe ñ A 
CHaCL CH,CL 
b c d 
/CO:Et /GO:Me 
A DK 1 te (ID) © (I) CH 
CO:Et CO:Me 
MES eee 0 0 4 14 
bear pie 15 17 32 9 
CR Rat 85 83 49 15 
CN TA 0 0 12 62 


Dans le cas du méthylène-5 norbornène (IV), nous avons obtenu princi- 
palement un dérivé du nortricyclène (IV b) (57 %) et le composé d’addition 
sur la double liaison exocyclique (IV a) (40 %); il se forme environ 3 % 
de produits dérivant d’une addition sur la double liaison endocyclique. 


ct 
2 Ce He 1CLo 
—— 2 Eee 


4: à 8 


I 


ct 
2-CHeCL 
CH,CL 


IWb IVa 


Seule une addition 1.2 a été observée pour le cyclooctadiène-1,5. 
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Discussion. — Bien que le cycle à six atomes soit plus stable que le 
cycle à cinq et que la formation de ce dernier implique l’isomérisation 
d’un radical secondaire en radical primaire moins stable (*), seule la forma- 
tion du cycle à cinq a été observée. Ce résultat peut être attribué, comme 
l’a montré Julia, à une énergie d’activation inférieure, pour la formation 
des dérivés du cyclopentane, à celle qui conduirait à des dérivés du cyclo- 
hexane (*). Le radical linéaire initialement formé s’isomérise rapidement 
en radical primaire comportant un cycle à cinq atomes. En présence de 
bons donneurs de radicaux, ce radical ne peut s’isomériser en dérivé cyclo- 
hexanique. Le dichlorure d’iodobenzène se comporte donc comme un bon 
agent de transfert de chaînes. Ceci explique que l’action de ce réactif sur 
le cyclooctadiène-1.5 ne conduise pas à la cyclisation transannulaire 
généralement observée sur ce composé [{1*) à (!*)] mais à une addition-1.2 
comme dans le cas des thiols (‘*) et de l’anhydride azoteux (*°). 

Plusieurs réactions d’addition radicalaire sur le méthylène-5 norbornène 
ont été décrites et la réactivité des doubles liaisons endo et exo-cycliques 
a été comparée [(*'), (?)]. Une attaque du radical G,H;ICT en GC, suivie de 
la formation d’un radical nortricyclénique devrait conduire à deux dérivés : 
(IV b) et son épimère en 5 [cf. chloration radicalaire du norbornadiène, (!*)]; 
l’obtention d’un seul dérivé du nortricyelène conduit à lui attribuer la 
structure (IV b) résultant d’une attaque exo en 2 et les réactivités des 
doubles liaisons endo et exo seraient dans le rapport 60/40. 

RMN. — Pour les divers composés b et c dérivés de (1), (L’), (ID), (LIT) les 
signaux des multiplets attribuables aux hydrogènes portés par les carbones : 
en # des groupements chlorométhylènes, apparaissent à champ plus faible 
pour les composés trans (c) que pour les composés cis (b) [pour (IT b) ce 
multiplet est centré à 2,36.10 *, pour (IT c) il est centré à 2,75.10 *]. C’est 
sur ce résultat que nous nous sommes basés pour différencier ces deux 
diastéréoisomères pour lesquels on peut d’ailleurs prévoir que, pour des 
raisons stériques, la formation du composé trans sera privilégiée. 

Les signaux des protons des groupements CH,Cl apparaissent sous 
forme de multiplets (quatre protons par intégration) entre 3,4 et 3,7.107*. 
Ces protons donnent un singulet à 3,66.10-" (deux protons par intégration) 
dans le spectre de RMN de (IV b) (liquide incolore, n° 1,5200) ; on observe 
en outre un multiplet entre 3,8 et 4,1.107 pour le proton du carbone 5 
et un quasi-singulet à 1,5.107° pour les protons 1 et 6 du eyele eyclopropa- 
nique. Le spectre infrarouge de ce composé présente une bande intense 
à 800 cm ‘ caractéristique des dérivés nortricycléniques. Le spectre de 
RMN de (IVa) (liquide incolore, n° 1,5219) comporte un multiplet à 
6,25.107* {protons éthyléniques) et un système AB (à, — 3,70.10"°, 
ë, == 8,45.107%, J,, = 12 Hz) attribuable aux protons du groupement 
CH, CL. 

Le dichloro-5.6 cyclooctène-1 (C;H,:CL, liquide incolore, n° 1,5180) 
isolé par chloration du cyclooctadiène-1.5 comporte dans son spectre de 
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RMN un multplet entre 4,3 et 4,6.107" attribuable aux deux protons des 
groupements CHCI et un multiplet entre 5,5 et 5,8.10 ° attribuable aux 
deux protons éthyléniques. D’après les résultats antérieurs concernant la 
stéréochimie de la chloration par le dichlorure d’iodobenzène (‘*) on peut 
vraisemblablement lui attribuer la structure trans. 


DérTaizs EXPÉRIMENTAUX. — [L'analyse et la séparation par CPV des 
produits de chloration ont été effectuées sur un appareil « Aérograph » À 90 P 
(colonnes de silicone SE 30, de carbowax 20 M ou d’apiezon L, gaz porteur 
H:); les spectres de RMN (solvant CCL) ont été enregistrés sur un appareil 
€ Varian À 60 », le TMS étant utilisé comme référence interne. 


Tous les dérivés obtenus ont donné des analyses en accord avec les 
structures proposées. - 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

(1) G S. MARvEL et R. D. VEST, J. Amer, Chem. Soc., 79, 1957, p. 5771. 

€) GC. S. MarveL et J. K. STILLE, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1740. 

6) G. B. BuTzer et R. J. ANGELo, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3128. 

€) W. S. FRIEDLANDER et G. VAN DyxEe Tiers, German Patent n° 1.098.942, 
février 1961. 

6) R. C. Lams, P. W. Avers et M. K. Tone, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3483. 

€) C. WazziNG et M. S. PEARSON, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2262. 

C) M. Jura et M. Maumv, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2415. 

€) J. I G. Capocan et D. H. Hev, Chem. Ind., 1964, p. 758. 

€) N. O. Bracer, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 523. 

C9) N. O. BrACE, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2879. 

(1) N. O. BracE, J. Org. Ghem., 32, 1967, p. 2711. 

(2) N. O. BrAcE, J, Org. Chem, 84, 1969, p. 2441. 

(5) S. Masson et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4368. 

C5) W, J. Barzey et S. S. MizcEr, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 80. 

(5) R. DowBEenKko, Tetrahedron, 20, 1964, p. 1848. 

(5) R, DowBEnxo, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 946. 

(7) L. FRIEDMAN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1885. 

(5) T. S. CaANTRELLz et B. C. STRASSER, J. Org. chem., 36, 1971, p. 670. 

€) J. M. Locke et E. W. Ducx, Chem, Comm., 1965, p. 151. 

@) M. L. ScHeINBAUM, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2785. 

@) E. S. Huyser et G. EcHEGARAY, J, Org. chem., 27, 1962, p. 429. 

(2) S. J. Crisroz, T. W. RusseL et D. L Davies, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 207. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-galactosylation de l’acacétine et de l’apigénine. 
Note (*) de M. Jan Cuopin, MES Mam-Louise Bouiscanr et Mani- 


Crume Bioz, transmise par M. Georges Champetier. 


Les propriétés chromatographiques dans les solvants usuels et les spectres 
ultraviolets et de masse des C-galactosides-6 obtenus par action de l’«-bromo tétra- 
acétyl-2,3.4.6 D-galactopyrannose sur l’acacétine et l’apigénine s’avèrent prati- 
quement identiques à ceux des C-glucosides correspondants. 


L'étude chromatographique d’extraits végétaux a permis de mettre 
en évidence la présence fréquente de glycosides flavoniques non hydro- 
lysables dans lesquels le sucre est fixé sur l’aglycone par une liaison carbone- 
carbone (1). Ces composés ont souvent été identifiés à des C-glucosides 
naturels témoins par leurs propriétés spectrales dans l’ultraviolet (qui sont 
caractéristiques de la partie flavonique) et par leurs propriétés chromato- 
graphiques, faute de quantités suffisantes pour permettre l’utilisation 
d’autres critères. 

En réalisant la C-xylosylation de quelques dihydroxy-5.7 flavones par 
la méthode qui nous avait précédemment (*) permis de synthétiser les 
C-glucosides naturels, nous avons déjà montré (*} que les C-glucosides et 
les C-xylosides d’une même flavone pouvaient être facilement distingués 
par leurs propriétés chromatographiques. 

Il était donc intéressant de voir si cette distinction restait possible entre 
les G-glucosides et d’autres C-hexosides, notamment les C-galactosides 
encore inconnus, dont l’existence à l’état naturel paraît probable, compte 
tenu de celle des O-galactosides correspondants. 


C’est pourquoi nous avons étudié l’action de l’4-bromo tétraacétyl-2.3.4.6 
D-galactopyrannose sur l’acacétine (T) et l’apigénine (IT) en solution métha- 
nolique en présence de méthylate de lithium dans les mêmes conditions 
opératoires (*) qui nous avaient permis de réaliser la C-xylosylation de 
ces flavones à partir de lP2-bromotriacétyl-2.3.4 D-xylopyrannose. 

Dans le cas de l’acacétine (2 g), le mélange réactionnel est évaporé à sec 
après neutralisation, et repris par l’eau (100 em“). Le précipité est extrait 
par 75 cm° de méthanol 50 %,; l'extrait méthanolique est additionné d’un 
égal volume d'HCI 4 x et porté au reflux 2 h pour hydrolyser les O-galac- 
tosides. Après évaporation du méthanol, la solution aqueuse est neutra- 
lisée par l’ammoniaque et filtrée sur une colonne de polyamide qui est 
ensuite lavée à l’eau (100 em‘) et au méthanol 20 % (60 cm“). L’élution 
par le méthanol 80 % {150 em*) fournit un mélange dont la chromato- 
graphie sur papier présente deux taches principales de mêmes caracté- 
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ristiques (R; et réactions colorées) que les G-glucosides-6 lisocytisoside (IT); 
ét -8 [eytisoside (IV)] de l’acacétine (*). Ce mélange est soumis à la chroma- 
tographie préparative sur gel de silice H dans le solvant acétate d’éthyle- 
pyridine-eau-méthanol (80 : 12 : 10 : 5) (APEM). À partir de l’éluat de la 
bande inférieure, on obtient dans le méthanol 50 % quelques milligrammes 
de cristaux jaune pâle, F 225-2280, dont le spectre ultraviolet : À 273 
et 331 nm (EtOH), 271 et 327 nm (MeOH), est déplacé par NaOAc (EtOH) : 
279, 295 (inflexion), 368 nm, et par AICI, (MeOH) : 280, 303, 345 et 379 nm. 
Les hydroxyles en 7 et 5 sont donc libres (*). Le spectre de masse présente 
le même schéma de fragmentation (*) que celui de l’isocytisoside obtenu 
par C-glucosylation de l’acacétine. En chromatographie sur papier dans 
l’acide acétique 15 % et les mélanges butanol-acide acétique-eau, les R; sont 


OH O 
Le ke 
KL M Ÿn 
Ho Nes 


I : R;: = R: — H, R; = OCH:; 

ITR =R:-H, R: = OH; " 
HI : Ri = $-D-glucopyrannosyl, R: = H, R; = OC; 
IV : Ri = H, R: = $-D-glucopyrannosyl, R; — OCH:; 

V : Ri = 5-D-galactopyrannosyl, R: = H, R; = OCH;; 
VI: R;=H, R: = f-D-galactopyrannosyl, R: = OCH:; 
VIL : Ri= $-D-glucopyrannosyl, R: = H, R; = OH; 

VIIL : R; = H,R: = $-D-glucopyrannosyl, R; — OH; 
IX : Ri = $-D-galactopyrannosyl, R: — H, R; — OH; 
X:Ri=H, R:= $-D-galactopyrannosyl, R; = OH. 


identiques à ceux de l’isocytisoside, mais la séparation est possible sur 
couche mince de gel de silice G dans le solvant APEM (R; 0,32 pour le 
galactoside et 0,44 pour le glucoside) et le spectre infrarouge (KBr) du 
C-galactoside est différent de celui de l’isocytisoside. 


Par analogie avec les résultats de la G-glucosylation de l’acacétine, 
le produit obtenu peut être considéré comme la C-5-D-galactopyrannosyl-6 
acacétine (V). La bande supérieure de la chromatographie préparative n’a 
donné qu'un produit amorphe dont les R}, sur papier dans l'acide acé- 
tique 15 % et les mélanges butanol-acide acétique-eau sont identiques 
à ceux du cytisoside. Cependant, sur gel de silice dans APEM, le R, (0,46) 
est inférieur à celui (0,63) du cytisoside. Ce produit est donc probablement 
la C-galactosyl-8 acétine (VI) formée par isomérisation acide de (V) 
pendant l’hydrolyse. 

Dans le cas de l’apigénine (2X1 g), la reprise par Peau du produit brut 
de réaction donne un précipité et une phase aqueuse qui, contenant encore 
des composés flavoniques, est extraite au butanol. L’extrait butanolique 


1264 -— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 novembre 1971) 





et le précipité sont soumis à l’hydrolyse (reflux 1 h 1/2) dans le mélange 
méthanol-HCI 4 x (1 : 1). Après séparation du précipité d’aglycone, le filtrat 
est étendu d’eau et extrait au butanol. La chromatographie sur papier 
de l'extrait butanolique montre la présence de deux taches de mêmes 
caractéristiques (R; et réactions colorées) que les C-glucosides-6 [sapona- 
rétine (VIT)] et -8 [vitexine (VIIT)] de l’apigénine (‘). Les bandes correspon- 
dantes obtenues par chromatographie préparative sur papier & Whatman » 1 
dans l’acide acétique 15 % sont soumises à une seconde chromatographie 
préparative sur papier Whatman 2 dans l’acide acétique 20 %,. Les éluats 
sont purifés par fixation sur une colonne de polyamide qui est lavée 
à l’eau, puis éluée par le méthanol 50 %,. 

À partir de la bande semblable à la saponarétine, on obtient, après 
recristallisation dans le méthanol 50 %, 6 mg de- cristaux jaune pâle, 
F 225-2270. Le spectre ultraviolet : A5" 270 et 335 nm, déplacé par 
NaOAc : 278, 301 et 387 nm, par AICI, : 260, 279, 303, 346 et 384 nm 
et par NaOH : 278, 328 et 395 nm montre que les hydroxyles en 7,5 et 4! 
sont libres (5) et ne présente pas de différence appréciable avec celui 
de la saponarétine. Le spectre de masse confirme la structure de C-glyco- 
sylapigénine et présente les mêmes pics que celui de la sapona- 
rétine (°). 

En chromatographie sur papier, les R; sont les mêmes que ceux de la 
saponarétine dans l’acide acétique 15 à 60 %, dans les mélanges butanol- 
acide acétique-eau, acétate d’éthyle-acide formique-eau, isopropanol- acide 
formique-eau et dans le butanol saturé d’eau, même sur un papier imprégné 
d’acide borique selon (*). Il en est de même en chromatographie sur couche 
mince de gel de silice dans le mélange APEM contrairement à ce que nous 
avions observé avec les C-glycosides correspondants de l’acacétine. 


Cependant, le remplacement, dans ce solvant, de l’eau par une solution 
saturée de borate de sodium permet d’obtenir une distinction nette entre 
le C-galactoside (R; 0,34) et la saponarétine (R;0,43). D'autre part, 
le spectre infrarouge (KBr) du C-galactoside est nettement différent de 
celui de la saponarétine. Par analogie avec les résultats de la C-glyco- 
sylation de l’apigénine, nous pouvons donc considérer le produit obtenu 
comme la C-5-D-galactopyrannosyl-6 apigénine (IX). 

À partir de la bande semblable à la vitexine, nous n’avons pu obtenir 
qu'un produit amorphe (2 mg) qui doit être la C-5-D-galactopyrannosyl-8 
apigénine (X) résultant de l’isomérisation de (IX) au cours de l’hydrolyse 
acide. Son spectre ultraviolet : A" 268 et 332 nm, déplacé par 
NaOAe : 276, 301 et 375 nm, par AICI, : 275, 302, 344 et 381 nm et 
par NaOH : 275, 328 et 394 nm, est pratiquement le même que celui de 
la vitexine. En chromatographie sur papier, la distinction n’est possible 
que dans l'acide acétique 15 %, où le R}; du C-galactoside-8 (0,21) est 
inférieur à celui du C-glucoside-8 (0,29). 
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En conclusion, la distinction chromatographique entre C-glucoside et 
C-galactoside d’une même flavone n’apparaît possible que dans des 
conditions très particulières. Contrairement aux spectres ultraviolet et 
de masse, le spectre infrarouge constitue un critère de différenciation 
valable. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 
(:) J. CuoriN, Les C-glycoflavonoïdes, in G. MenTzer, Actualités de Phytochimie fonda- 
mentale, Masson, Paris, 2, 1966, p. 44. 

@) J. Cnopin, À. Durix et M. L. BouILLanT, Tetrahedron letters, 1966, p. 3657. 

() J. Cuopin et M. L. BouILLanT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 331. 

() J. CuopiN, M. L. BouIzLanT et À. Durix, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4850. 

&) L. Jurp, in T. À. GeissMAN, The Chemistry of Flavonoid Compounds, Pergamon 
: Press, 1962, p. 148. 

© A. Prox, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3697. : 

:() M. K. SEeIKeL, J. H. S. Cow et L. FELDMAN, Steele 5, 1966, p. 439. 


Laboratoire de Chimie biologique, 
Université de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la transformation de l’o-hydrozyamyl- 
amine sur nickel de Raney. Note (*) de MM. Axpré Venor et Cuaries 


Gracer, présentée par M. Henri Normant. 


On étudie la transformation de l’amino-5 pentanol-1 et de la di-(w-hydroxyamyl) 
amine par chauffage sous pression d'hydrogène et en présence de nickel de Raney. 
L’amino-5 pentanol-1 fournit surtout de la pipéridine et du dipipéridino-1.5 pen- 
tane. La di-(w-hydroxyamyl) amine conduit principalement à la N-butylpipéridine 
et au dipipéridino-1.5 pentane. 


Au cours de la réduction de N-(w-hydroxyamyl) amides en présence 
de nickel de Raney à température élevée, il peut y avoir formation d’amino-B 
pentanol-1 par hydrogénolyse ou par hydrolyse sous l’action de l’eau 
formée dans le milieu; nous n’avons jamais caractérisé cet aminoalcool 
dans les produits de réduction, ce qui nous a amenés à étudier son compor- 


Ho 7 HO (CHe) Nha 
HOCCHEIENH-OO-R 


HD HO CCH2)5-NHa + RCO2H 


tement dans les conditions de la réaction. Les résultats obtenus montrent. 
que cet aminoalcool à fonction amine primaire ne réagit pas comme les 
N-alkylamino-5 pentanol-1 (t). 

Les réactions ont été effectuées sans solvant pendant 12 h, à différentes 
températures comprises entre 130 et 2200 et sous une pression d'hydrogène 
voisine de 120 atm; on utilise le nickel de Raney type W 2 dans la propor- 
tion de 40 % du poids de l’aminoalcool; pour des quantités plus faibles de 
catalyseur la composition du mélange obtenu après 12h de réaction est 
fonction de la proportion de nickel. Les produits obtenus ont été isolés 
par distillation. Il n’a pas été possible de séparer le pipéridino-5 pentanol-1 
du dipipéridino-1.5 pentane, l’analyse du mélange des deux produits 
a été effectuée par chromatographie en phase vapeur; dans quelques cas, 
cette analyse a donné des résultats assez peu précis par suite de la présence 
d’une petite quantité d’impureté que décèlent le dosage d’azote basique et 
la chromatographie en couche mince de gel de silice. 


À. Transformation de l’amino-5 pentanol-1 (tableau I). — L’amino-5 
pentanol-1 a été préparé selon la méthode de Scriabine (?). 

En 12h à 1309 la transformation est très incomplète et ne fournit que 
la pipéridine (IT), la di-(w-hydroxyamyl) amine (IV) et des produits 
indistillables (tableau I). On observe donc, d’une part une cyclisation de 
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TABLEAU I 


Eu { NH 
Ha NCCH2) OH ‘D ( VCD — N ÿ 
€ 


D) 


HN [mon]. ‘ Ÿ-Ci-0n 


M) a 


l’aminoalcool en pipéridine qui est la réaction principale des alkylamino-5 
pentanol-1 (t) et, d’autre part, la transformation de l’amine primaire en 
amine secondaire suivant un mécanisme proposé par von Braun (*) et par 
Kindler (*) . 
He 
HN — (CH:2):OH —-> HN=CH-—(CH:)OH + HN (CH:);OH 


+H, 


+ ne —* NH:+ HN{(CH:); OH}: 
NH—(CH:);:OH 


À des températures supérieures à 140-1450 la quantité de résines devient 
très faible; la proportion de pipéridine et de di-(w-hydroxyamyl) amine 
diminue (cette dernière disparaît dès 1750) et il se forme du pipéridino-5 
pentanol-1 (V), du dipipéridino-1.5 pentane (III) et même des traces de 
N-butylpipéridine. On peut donc penser que le pipéridino-5 pentanol-1 
se forme aux dépens de la di-(w-hydroxyamyl) amine et que le dipipéri- 
dino-1.5 pentane est synthétisé à partir de l’o-pipéridinopentanol-1 et de 
la pipéridine; l’étude de la transformation de la di-(w-hydroxyamyl) amine 
confirme cette hypothèse. 

À titre d'exemple, voici la composition du mélange obtenu après chauffage 
à 1909 dans les conditions précitées de 40g (0,388 mole) d’w-amino- 
pentanol : bases volatiles, 0,02 mole; pipéridine, 8,69 g; pipéridino-5 
pentanol-1, 2,80 g; dipipéridino-1.5 pentane, 20,65 g; résines, 2,67 g. 


B. Transformation de la di-(w-hydrozyamyl) amine (tableau IT). — 
La di-(w-hydroxyamyl) amine a été isolée à partir des produits peu volatils 
de la préparation de l’o-hydroxyamylamine (*); elle est obtenue plus 
sélectivement par hydrogénation de la di-{«-tétrahydropyrannyl) amine (°). 

À 1359 la transformation incomplète en 12h de la di-(w-hydroxyamyl) 
amine (IV) ne fournit que du pipéridino-5 pentanol-1 (V). À 1600 la 
proportion de cet aminoalcool passe par un maximum, alors qu’apparaît 

c — 86. 
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le dipipéridino-1.5 pentane (III). Lorsque lon élève encore la tempé- 
rature de la réaction la quantité de dipipéridino-1.5 pentane passe par un 
maximum pour une température de 2009; il se forme de la butyl-1 pipé- 
ridine (VII) dont la proportion ne cesse d’augmenter jusqu’à 2200; 
au-dessus de 2000, il y a formation d’un peu de N-amylpipéridine. 


TABLEAU II 


HN [con 0H: cu) 


ni #. | 
N-CCH,OH —#?—> N—(CH3)-CHO ——> NC Hg 


OU) VD VID 


D 
DO 


ID 


2 


On peut donc conclure qu'aux températures élevées, le pipéridino-5 
pentanol-1 (V) est déshydrogéné en aminoaldéhyde (VI) qui est décar- 
bonylé en (VIT) (tableau IT). 

Dans la réaction effectuée à partir de l’o-aminopentanol (tableau T, 
le pipéridino-b valéraldéhyde se trouve en présence d’un excès de pipé- 
ridine; il est préférentiellement transformé en dipipéridino-1.5 pentane et 
il ne se produit que des traces de N-butyl pipéridine aux températures 


élevées. 
€ Noyon —es N-(CHD-CHO + € NH —> 
Û ONGOHEN 


Dans la réaction effectuée à partir de la di-(w-hydroxyamyl) amine 
(tableau IT le dipipéridino-1.5 pentane est probablement le produit d’une 
réaction de transalkylation entre les N-alkyl pipéridines (en particulier 
la N-butyl pipéridine) et le pipéridino-5 pentanol-1. 

Ces réactions de remplacement d’une chaîne carbonée d’amine tertiaire 
par le radical carboné d’un alcool primaire ont été signalées par (); une 
étude plus détaillée a été effectuée par (*). Ün résultat analogue à celui 
que nous signalons (lobtention de N, N'-diéthyl pipérazine à partir de 
diéthylamino-2 éthanol) a été indiqué par (*). 
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L'apparition d’un peu de N-amyl pipéridine aux températures élevées 
peut s'expliquer par l’hydrogénolyse de (IIT). 


\ | \ 
{ N-(CHD)N Ù + Ho ———% N-Cs Hi + NH 


Des résultats plus complets seront publiés dans un autre périodique. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() A. VENoT et C. GLACGET, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 718. 

()-I SCRIABINE, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 454. 

6) J. von BRAÜN, Chem. Ber., 56, 1928, p. 1988. : 

() K. Kinpzer, G. MELAMED et D. MATTHIES, Ann. Chem., 444, 1961, p. 238. 

(5) C. Gzacer et TH. M. DERAM, Comples rendus, 239, 1954, p. 889. 

(6) H. J. Scuneiper, H. Apxins et S. M. Mc ELvain, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, 
p. 4287. 

() T. AGawa, S. SAEGUSA, H. Marsui ét S. Komor:, Yukagaku, 14, 1965, p. 556. 

(5) K. TAKEHARA, S. OKkaAJIMA, H. HavamA, T, Acawa et S. Komori, Yukagaku, 19, 
1970, p. 408. 


Laboratoire de Chimie organique I, 
Faculté des Sciences et Techniques de Lille, 
B. P, n° 36, 
59-Villeneuve-d’ Ascq, Nord, 





1270 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 novembre 1971) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Action des réacufs de Grignard sur les chlorures 
d'acide encombrés en présence de chlorure cuivreux. Vieillissement des 
solutions organomagnésiennes et influence des impuretés métalliques 
du magnésium. Note (*) de MM. Micuer Boussu et Jacques-Énure 
Dusois, présentée par M. Henr Normant. 


EtMgBr opposé à (iPr)GHCOCI en présence de CGuGi conduit à une répartition 
des produits formés, par cétonisation mixte et réaction radicalaire, qui dépend de 
l’âge de la solution magnésienne et des impuretés métalliques contenues dans le 
magnésium. La présence, dans la solution d’EtMgBr, d’organométalliques instables 
modifie la stabilité de l’organocuivre intermédiaire EtCu.MgXX"’. 


Au cours des condensations chlorure d’acide-organomagnésien en 
présence de chlorure cuivreux, nous avons montré qu'il se forme un inter- 
médiaire organocuivre dont la décomposition initie des réactions radi- 
calaires (IT), concurrentes de la cétonisation mixte (I) (!). 


m7 RCOR 


. RCOCI+ R'MeX ee 
4. RCOCOR, RCOR, hydrocarbures 


Avec les chlorures d’acide très encombrés [(i Pr),CHCOCI, (4 Bu):CHCOCI, 
(: Pr}:CCOCI], nous avons constaté que l’emploi de bromure d’éthylma- 
gnésium en présence de chlorure cuivreux conduit à une répartition des 
produits formés par (1) et (IT), qui dépend du vieillissement de la solution 
magnésienne. Un phénomène analogue a été observé en série aromatique (°), 
mais n’a pas fait, à notre connaissance, l’objet d’une étude particulière, 

Dans le cadre de nos recherches sur le comportement des organomé- 
talliques vis-à-vis de chlorures d'acide encombrés et afin d’optimiser les 
conditions de formation des cétones et «-dicétones aliphatiques d’origine 
radicalaire, l'étude de l’évolution des solutions magnésiennes en fonction 
du temps est nécessaire. 

Dans cette Note nous étudions, en parallèle, l’évolution dans le temps 
des solutions de EtMgBr et l’influence, sur cette évolution, des impuretés 
métalliques contenues dans le magnésium. 


Évorurion pes sozurions DE EtMgBr. — L'évolution des solutions 
magnésiennes a été observée en étudiant, en fonction du temps, leur compor- 
tement vis-à-vis de chlorures d’acide encombrés. Nous avons choisi à 
cet effet la condensation « chlorure de diisopropylacétyle-bromure d’éthyl- 
magnésium en présence de chlorure cuivreux » qui a été reproduite dans 
des conditions rigoureusement identiques (*) et avec les mêmes réactifs (‘). 
L'évolution se traduit par une modification des pourcentages en produits 
formés par cétonisation mixte (Î) et par réaction radicalaire (IT) (fig. 1). 
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EVOLUTION D'UNE SOLUTION D'EtMgBr 
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Après plusieurs mots, les solutions, conservées à l’abri de l'air, se stabilisent 
et conduisent à des résultats reproductibles. La valeur de stabilisation 
n’est pas rigoureusement identique pour plusieurs solutions d’un même 
organomagnésien; ainsi sur les exemples présentés pour EtMgBr la stabili- 
sation se fait à 20, 25 et 30 % de produits d’origine radicalaire (fig. 1, 2 et 3). 

INFLUENCE DES IMPURETÉS MÉTALLIQUES. — Ashby et coll. (*) ayant 
montré que la présence d’impuretés métalliques contenues à l’état de 
traces dans le magnésium pouvait induire des réactions radicalaires, 
nous avons étudié des solutions de EtMgBr préparées à partir de magnésiums 
de qualités très différentes : 15 et 1350.10" d’impuretés. Au cours de toute 
préparation d’organomagnésien il se forme des boues résiduelles dont la 
quantité dépend de la qualité du magnésium utilisé; elles sont pratiquement 
inexistantes pour un magnésium contenant 15.10° d’impuretés, mais 
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appréciables pour un magnésium contenant 1350.10 d’impuretés. Si les 
solutions magnésiennes, obtenues à partir de magnésiums de 15 et de 1350.10" 
sont parfaitement décantées et filtrées, elles conduisent à des résultats 
peu différents (fig. 2). Par contre, la présence dans la solution des boues 
résiduelles modifie profondément l’évolution, par rapport à une solution 
magnésienne parfaitement filtrée (1350.107%) ou exempte de boues (15.107) 
(fig. 3). Par ailleurs, nous avons constaté que l’addition d’une faible quan- 
tité de FeCl, (100.10-°) (le fer est l’impureté principale contenue dans le 
magnésium) à une solution stabilisée de EtMgBr provoque une brusque 
augmentation du taux de produits d’origine radicalaire, puis une décrois- 
sance (fig. 2) 

INFLUENCE DE LA STABILITÉ DE L'INTERMÉDIAIRE ORGANOGUIVRE. — 
Au cours des condensations chlorure d’acide-organomagnésien en 
présence de chlorure cuivreux l’intermédiaire réactionnel est un organo- 
cuivre (**). MeMgBr et EtMgl, qui conduisent à des intermédiaires organo- 
cuivres stables {(?), (*)], comparativement à celui obtenu avec EtMgBr, 
ne donnent pas de produits d’origine radicalaire et, de ce fait, aucune 
évolution de la solution magnésienne n’a pu être observée. Ce phénomène 
de vieillissement a été observé pour d’autres solutions éthérées de bromure 
et de chlorure d’alcoylmagnésium. 

Il semble bien que le phénomène d’évolution décrit dans cette Note 
soit lié à la présence dans la solution magnésienne d’organométalliques 
instables, formés à partir des impuretés métalliques contenues, à l’état 
de traces, dans le magnésium et qui modifieraient la stabilité de Pinter- 
médiaire organocuivre EtCu.MgXX'. Cette hypothèse semble justifiée 
par les résultats obtenus par addition d’une faible quantité de FeCl.. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

C4) JE, Dusois et M. Boussu, Tetrahedron Letters, 1970, p. 2528. 

(5) J. E. Dusois et M. Boussu, Comptes rendus, 273, série CG, 1971, p. 1101. 

@) M.S. Kaarascu, R. Morrison et W. H. Urry, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 368. 

€) Mode opératoire : A l’aide d’une burette automatique électrique, 10 cm’ d’une solution 
éthérée normale de RMgX sont prélevés à la solution mère (d’où RX restant est chassé 
par évaporation sous vide), et additionnés, en 1h, à une solution de 0,005 mole de 
(é Pr): CHCOCI et 0,005 mole de CuCl dans 30 cm* d’éther anhydre, contenue dans une 
cellule maintenue à — 50°C. L’appareillage est entièrement sous atmosphère d’argon. 
L’'addition terminée, on laisse l’agitation pendant 2h à —50°C, puis on fait remonter 
la température avant d’hydrolyser par 20 cm’ d’eau. L’éther est chassé sous vide et le 
produit analysé par CPV. 

(*) Solutions magnésiennes et (i Pr);:CHCOCI conservés en flacons rodés sous atmosphère 
d’argon, CuCl conservé et manipulé en boîte à gants. 

6) E. C. Asagv, E. W. WALkERr et H. M. NEwMANN, Chem. Comm., 1970, p. 330. 

(6) H. GizMAN, R. G. Jones et L. A. Woops, J. Org. Chem., 17, 1952, p. 1630. 


Laboratoire de Chimie organique physique 
de l’Université de Paris VII, 
associé au CG. N.R.S., 

1, rue Guy-de-la-Brosse, 75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — y-olides a-y-disubstütués : mode d'obtention et 
stéréoisomères de l’hydroxy-2 méthyl-4 Y-butanolide et de certains de 
ses esters. Note (*) de MM. Curisriax Haremox, Rexé Rauraun et 
Mie Manecene VERMETTE, présentée par M. Ivan Peychès. 


L'action d’une solution alcaline sur le mélange des stéréoisomères du bromo-2 
méthyl-4 y-butanolide conduit essentiellement aux stéréoisomères de l’hydroxy-2 
méthyl-4 +-butanolide. Divers esters ont été préparés à partir de cet alcool; 
la RMN montre qu’il s’agit, dans tous les cas, de mélanges, à parties égales, des 
isomères cis et frans. 


Lors d’une étude antérieure, nous avons déjà mis en évidence l’existence 
des isomères cis et trans du bromo-2 méthyl-4 ÿ-butanolide {‘). L'action 
d’une solution basique diluée, sur le mélange de ces stéréoisomères (75 % 
de trans et 25 % de cis), conduit essentiellement au sel de l’acide dihy- 
droxy-2.4 valérique. Libérable par acidification, le chauffage prolongé de 
cet acide provoque sa cyclisation en hydroxy-2 méthyl-4 y-butanolide 
lequel se présente sous la forme d’un mélange, en quantités égales cette fois, 
des deux stéréoisomères cis et trans. 


a. Action du carbonate de potassium : on traite 35,8 g (M/5) de bromo-2 méthyl-4 
y-butanolide par une solution de 40 g de carbonate de potassium dissous dans 200 ml 
d’eau. Après ébullition de 1 h à reflux et évaporation sous vide d’une partie du solvant, 
on acidifie le mélange restant par HBr dilué puis évapore jusqu’à siccité presque totale. 
On reprend par de l’éthanol absolu et filtre le précipité de KBr formé. Après élimination 
de l’alcool, deux tours de fractionnement conduisent à l’olide-alcool avec un rendement 
de l’ordre de 75 %,. 

b. Action de la soude : une même quantité du même olide bromé est portée à ébullition 
pendant 1 h avec une solution de 24 g de soude dans 200 ml d’eau. Les mêmes traitements 
que ci-dessus fournissent l’olide-alcool avec un rendement de 70 %. 


L'hydroxy-2 méthyl-4 y-butanolide se présente, une fois purifié, comme 
un liquide incolore et stable. 

É0 1320; di° 1,205; n;° 1,4578; R. M. mes. 29,29 (cale. 26,27). 

Spectre infrarouge (liquide pur entre lames) : 


3425 em-t............... v (OH) associé 

1776 » ............... v (G—O) lactone 

1205 » ............... v (C—O) lactone 
1135 et 1114 » ............... v (C—0O) 


La chromatographie en phase vapeur ne permet pas de mettre en évidence, 
dans l’échantillon obtenu, l’existence des deux stéréoisomères possibles. 
Ceux-ci sont, par contre, parfaitement reconnaissables par RMN, grâce 
aux signaux des groupements méthyle, qui, relativement à l’hydroxyle, 
sont placés, soit du même côté, soit de part et d’autre du plan formé par 
le cycle lactonique (?). 
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Spectres de RMN (CDCL) : 





(1) : CH; : doublet centré à 1,45.10—5 (3 H), 
Jen,-un, — 6,0 Hz; 
H:-Hs : multiplet à 4,2-5,0.10-5 (2 H). 


(IT) : CH: : doublet centré à 1,40.10-6 (3 H), 
Jeu,-u, = 6,5 Hz; 
H:-H,: : multiplet à 4,2-5,0,106 (2 H). 


(D et (ID) : H:-Hs : multiplet à 1,7-3,0.10-5 (2 H); 
OH : singulet à 4,64.10-5 (1 H). 





(ID) trans : 50% 


Obtenu à partir de l’aldol, l’hydroxy-2 méthyl-4 y-butanolide avait été 
sinalé par T. Reichstein (*), lequel n’en avait donné que la température 
d’ébullition (Éo, 890) en supposant qu’il devait s’agir d’un mélange d’iso- 
mères. 

ESTÉRIFICATION DE LA FONCTION ALCOOL. — De même que celle de 
lPhydroxy-2 y butanolide (‘), l’esténification de l’hydroxy-2 méthyl-4 
y-butanolide peut être facilement réalisée à l’aide des anhydrides ou 
chlorures d’acides correspondant aux esters désirés. Elle conduit, dans 
chacun des cas, à des mélanges en proportions égales de stéréoisomères. 








CH CH—OH CH: FO (Ar) 


| {RCO}: 0 | 
| > 
ArCOCI 





CH C CH C 
CH do NO cH/ “9. NO 


(@) R=CH:; @) R=GH;; (e) Ar = CH; 
cis (50 %) + trans (50 %) | 


On verse goutte à goutte dans 10 g d’olide-alcool, une solution de 15 ml 
d’anhydride acétique (ou d’anhydride propionique ou de chlorure de ben- 
zoyle) additionnée de quelques gouttes d’acide sulfurique. Après ébullition 
à reflux durant 30 mn, le mélange est versé sur de la glace pilée. L’olide- 
ester est extrait à l’éther puis purifié par distillation. Le rendement final 
varie entre 60 et 70 % suivant les cas. 

a. Acétoxy-2 méthyl-4 y-butanolide : É,, 137-4380; d?° 1,178; n°° 1,4445 ; 
R. M. mes. — 35,70 (cale. 35,63). 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 novembre 1971) 


Série G — 1275 





Spectre infrarouge (liquide pur entre lames) : 


1786 CM scene 





1748 » 
1230 et 1190 » 


y (G—0O) lactone 
y (G=0O) ester 
y (C—0) 


b. Propioxy-2 méthyl-4 y-butanolide: É,, 139-1400; d?°1,142; n° 1,4445; 


R. M. mes. — 40,09 (cale. 40,24). 


Spectre infrarouge (liquide pur entre lames) : 


LOG EM omis ee ss 


y (G==0) lactone 


1755 » 
1203 et 1172 » 


c. Benzoyloxy-2 méthyl-4 y butanolide : 


v (CO) ester 
v (C—0) 


F 67-680. 


Spectre infrarouge (solution dans CHCI, entre 2,5 et 7,5 1 dans CS, 


entre 7,5 et 15.u): 


1795 em-1.....,.,.,,,,,,. 


1730 » 
1176 » 


y (G=0O) lactone 
y (C=0) ester 
y (C—0) 


Spectres de RMN (CDCL) : les glissements sont indiqués en parties par 
million (à); les constantes de couplage, en hertz (J); J. représentant celles 
de protons vicinaux en cis (H-H,. et H,-H,) et J, en trans (H,-H, et 





H,-H;) ‘ 
TABLEAU 
H: H H:-H; CH: H, Divers 
(a) cis \ 
= 5,52 (2 d) | (a) cis : 
_ Je = | 1,48 (d) 
o J:= 10,6 Jeu,-n, = 5,9 _ 
1,8-3,0(m) + 4,45-5,0 (m)  CH;CO0O : 2,14 (s) 
‘(a) trans (a) trans 
5,44 (24) — 1,44 (d) | 
Je = 7,4 _ Jensn, = 6,38 
Ji = 7,8 _- 
() cis | 
_ 5,54 (2 1 () cis 
_ Je= 8,4 1,49 (d) 
— Ji = 10,6 Jeu,-n,= 6,0 CH; :1,17 (t) 
as : 1,8-3,1 (m) (b) trans 4,4 -5,0 (m) ee ; nn (qd 
5,45 (2 d) _ 1,45 (d) . 
Je = 7,4 _ Jeu,-u, = 6,3 | 
Ji = 7,8 _ 
(c) cis | 
_ 5,77 (2 d) (e) cis 
_ Je= 8,5 1,49 (d) 
— Je = 10,7 Jen,_u, = 6,3 P (0) = 8,09 
11,7-8,2 (m) } 4,4 4,9 (m) JD= 7,5; Ju= 2 
(ce) trans (c) trans | ( Pm, p) = 7,3-7,6 
5,77 (24) _ 1,45 (d) 
Je= 8,5 _ Jen,-u,. = 6,8 Î 


Ji = 10,7 à 
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L'identification de chacun des isomères, soit de l’olide-alcool, soit des 
olides-esters, est basée sur le fait que le groupement méthyle résonne à 
champ plus faible pour l’isomère cis, que pour l’isomère trans(*). Jusqu'ici, 
seul l’acétoxy-2 méthyl-4 ÿ-butanolide avait été décrit. Estimé de structure 
« trans », il avait été obtenu par hydrogénation catalytique de l’acétoxy-2 
méthyl-4 butène-2 olide (°). 


Les spectres de RMN ont été réalisés sur un appareil « Varian A 60 » avec du tétra- 
méthylsilane comme référence interne, les spectres infrarouges sur un spectrographe 
« Beckman IR 8 ». 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

() CG DaREMoN, R. RamBaAUD et Mille M. VERNIETTE, Compies rendus, 272, série G, 
1971, p. 508. 

@) D. Savosrranorr et M. Prau, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4162. 

(6) T. REICHSTEIN et À. GRUSSNER, Helv. Chim. Acta, 23, 1940, p. 650. 

(+) GC. DarEMoN et R. RAmBAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 294. 

(6) F. Fzecx, À, Rossi et M. HINDER, Helv. Chim. Acta, 33, 1950, p. 130. 


Groupe de Recherches 
de Chimie organique I, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie, 

71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude infrarouge de la rupture thermique de la 
liaison Co-coordinat de méthylcobaloximes en phase solide. Note (*) de 
M. Davin Benzax et Mie Gunrexna HennaNnorExa, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Larupture de la liaison Co-coordinat des méthylcobaloximes a été suivie par analyse 
thermique et spectrographie infrarouge. Les résultats établissent la formation 
endothermique d’un composé pentacoordiné CH;—Co (DH): en phase solide. 


Lors de différentes études de la réactivité des méthylcobaloximes : 
CH; —Co (DH); —B (DH, anion diméthylglyoximate; B, base), les modèles 
proposent soit la rupture de la liaison Co—C soit celle de Co—B [{‘), (°)]. 
Afin d'apporter des éléments expérimentaux, la série B = S (CH;):, H,0, 
pyridine, P(OMe):, P(Me):, préparée par substitutions du coordinat axialB, 
a été examinée par analyse thermique différentielle, thermogravimétrique 
et.spectroscopique infrarouge systématique au cours du chauffage isotherme. 

L'analyse thermogravimétirique permet d’observer des pertes de masse 
attribuables au départ du coordinat B. On observe ensuite une perte de 
masse très importante et très brusque. 

L'analyse thermique différentielle, donne pour ces mêmes composés, 
trois phénomènes successifs dont la température et l'intensité varient 
suivant B (fig). Un premier phénomène endothermique est observé 
entre 80 et 1000C pour B = S (CH:):, entre 140 et 180°C pour B — H.0, 
il n'apparaît plus sur les analyses des composés à coordinat B plus basique : 
pyridine, P (OMe):, P (CH). Les essais pour isoler la phase I ainsi obtenue 
sont restés sans succès, nous la caractérisons par son spectre infrarouge. 

Dans un second temps, un phénomène exothermique faible précède un 
pic très intense à 230-2400C. Un remaniement de la structure intervient 
donc avant la décomposition totale du complexe qui se produit de façon 

.identique quelle que soit la base B (fig.). 

Le départ du coordinat par rupture de la liaison Co—B, la formation d’un 
composé défini, caractérisé par son spectre, et la rupture de l’édifice ont 
été confirmés par un examen détaillé systématique des spectres infrarouges 
d'échantillons dispersés dans des pastilles de CsBr, enregistrés sur un 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 20.) Série CG — 87 


1278 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (15 novembre 4971) 





spectrophotomètre « Perkin-Elmer » 225, à ces températures remarquables, 
au cours du temps. 

Sur les spectres enregistrés au cours de chauffages isothermes aux 
températures de la première étape endothermique, seules les fréquences 
caractéristiques du cycle (*) : C=N, N—O évoluent de façon continue 
avec des points isobestiques montrant le passage d’une espèce définie à une 
autre espèce définie. Les fréquences des liaisons Co—N, et Co—C restent 


Analyse thermique différentielle 
AT €mV) - échelle 10mV 


>0 
col 70 
PhaseÏ Phase II Décomposition 
bose axiale : 





inchangées alors que les fréquences du coordinat B disparaissent pour 
B = S(CH;); et H:0 (tableau). Ceci s’interprète par la rupture de la 
liaison Co—B, le départ du coordinat B et un remaniement limité de la struc- 
ture dans le plan Co (DH), puisque les bandes Co—N, restent identiques. 
Le dédoublement de la fréquence de la liaison N—0O, le déplacement de 
la bande CN suggèrent une distorsion localisée des liaisons N—0 
par suite de la coupure des ponts hydrogène. Cette phase TI, commune aux 
deux cas étudiés, se caractérise donc par une structure pyramidale peu 
déformée par rapport à l’octaèdre initial, où le cobalt pentacoordiné 
manifeste une grande réactivité (fixation rapide de bases, dimérisation). 

Après une deuxième étape, à 1800C, correspondant à un phénomène 
exothermique faible et une nouvelle variation des fréquences : celle des 
liaisons Co—N,, on observe la disparition des bandes d’absorption dans 
un fond continu correspondant à la décomposition de l’édifice entre 230 
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TABLEAU 


Fréquences infra-rouge caractéristiques 








CH;—Co (DH):—S (CH; CH;-—Co (DH):—OH: 
I — EE 
Bandes attribuées Initial Phase I Phase II Initial Phase I Phase IT 
en cmt (+ 2 cm1) 250C 80°C 130°C 250C 130°C 150°C 
Cycle Plan : 
. _ 1635 1635 — 1640 1640 
VUC=N hs curés 1556 1556 sis 1570 1570 Ganc 
_— 1545 1545 _— 1545 1545 
y (N—0 1225 1215 1215 1228 1215 1215 
(NO) unes = 900 900 : 894 894 
ON ë : { 515 516 516 513 515 515 
y (Co—Ni antisym.)..... Le S 506 : ‘ 506 
( 437 440 436 429 440 438 
v(Co—N,; sym.)........, 2 is 410 [ Es 412 
v(Co—C)............... 326 325 325 326 325 3825 
Base axiale B : 
D(S—C—H)............ 1332 Se Pate — — _ 
D(S—-C).....,.......... 700 Ro dore _ — _ 
v(Co—0)........,..., : _ _ _- 444 
à (Co—OH:)............ — _ _ 370 


et 2400C. Pour B = pyridine, P (OMe):, P (CH:);, le spectre reste inchangé 
lors de chauffages isothermes à des températures croissantes (-< 2300C) 
puis la décomposition a lieu. B est moins labile lorsque le transfert élec- 
tronique B -> métal — cycle est important, la coupure de Co—B et la 
décomposition du complexe sont alors simultanées à 2300C. 

L'activité catalytique de l'intermédiaire endothermique pentacoordiné 
est à l'étude, ce résultat essentiel, observé en phase solide se distingue de 
conclusions récentes (*) tirées de la cinétique d’une substitution en phase 
liquide dans la même série. 


(+) Séance du 4 octobre 1971. 

() T. L. Brown, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5188. 

@) G. N. ScHrAUZER, L. P. Lee et J. W. SiBERT, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 2997. 
() G. HERNANDORENA et D. BENLIAN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 2001. 

€) T. SakuRaAï, J. P. Fox et L. L. INGRAHAM, Znorg. Chem., 10, 1971, p. 1105. 


4 


E. N.S.cC.P., 
Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Formation, détermination de la masse molaire 
et dégradation de l'acide antimonique cristallisable dans le système cubique 
type pyrochlore. Note (*) de MM. Jeax Leuerce et Jrax Leresvre, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L’acide antimonique cristallisable se forme par un procédé autocatalytique à partir 
de solutions fraîchement préparées, concurrentiellement à l’acide antimonique forte- 
ment ionisé (HSbO.),. La dégradation conduit, par l’intermédiaire d’espèces forte- 
ment condensées à l’ion monomère Sb (OH):. 


Une précédente étude (‘) a mis en évidence de très hauts polymères 
cristallisables (acide polyantimonique f) dans les solutions aqueuses d’acide 
antimonique dont la proportion croît avec la durée de maturation de l'acide. 
Ceux-ci cristallisent dans le système cubique type pyrochlore. La catalyse 
de la formation de l’acide antimonique B, sa masse molaire et sa dégradation 
sont étudiées ici. 


Csb 
CM/D 





CHSbO,)3/CHSbOS initial 


a)=0 

br=022 
c>=0## 
d>=066 


006 


006! 


opel 





D — 
0 25 heures 


Fig. 1 


Différentes quantités d’acide antimonique 8 hydraté ont été ajoutées 
à de l’acide antimonique fraîchement préparé. Tous les échantillons ainsi 
obtenus ont la même concentration en acide récent. Pour un temps d’évo- 
lution donné, la concentration en antimoine de la solution après centri- 
fugation préparative (*) diminue quand la proportion d’acide antimo- 
nique 5 ajoutée initialement augmente (fig. 1). L’addition de hauts poly- 


x 


mères catalyse donc de façon sensible la formation de ceux-ci à partir 
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d’un acide antimonique fraîchement préparé. La figure 2 représente, pour 
un acide antimonique témoin, la variation de la proportion d’antimoine 
en solution après centrifugation, en fonction du temps d'évolution à 250C. 
Si l’addition d’acide B est telle que la proportion d’acide antimonique 
autre que $ par rapport à l’ensemble de l’acide antimonique est égale à y, 
la courbe 2 indique que la composition de cet acide correspond à celle 
d’un acide âgé de x heures. 

En ce qui concerne les mélanges HSbO; récent-(HSbO.);, en prenant x 
comme origine des temps, les points représentatifs de la proportion d’anti- 


7% Sb 
solution 























0 25 x 50 heures 


Fig. 2 


moine en solution après centrifugation, pour différents temps d'évolution, 
se placent sur la courbe témoin. L’addition d’acide polyantimonique 8 
produit donc le même effet qu’un vieillissement spontané de æ heures, 
æ étant déterminé d’après la courbe relative au témoin. 

L’acide antimonique B séché à l’air et ajouté à une solution d’acide 
fraîchement préparé n’a aucune influence sur la vitesse de transformation 
de ce dernier. L’hydratation est donc nécessaire. 

La formation d’espèce cristallisable peut être ralentie par centrifugations - 
successives d’un même échantillon. Ce procédé élimine (HSbO.): dès qu’il 
se forme. Sa concentration reste donc très faible et la vitesse de formation 
diminue, ce qui est en accord avec ce qui a été vu précédemment. Il faut 
néanmoins signaler que l’acide antimonique maintenu de cette façon sous 
forme soluble se transforme progressivement en acide fortement ionisé (*). 
La formation de ce dernier est concurrentielle à celle de l'espèce 5, mais 
à terme tout l’acide sera quand même sous forme 8 puisque l’acide poly- 
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antimonique y se transforme lui aussi en hauts polymères cristallisables, 
mais très lentement. 

La masse molaire des hauts polymères B est déterminée par ultracentri- 
fugation analytique à partir d’expériences en vitesse de sédimentation. 
Les coefficients de sédimentation sont extrapolés à concentration nulle. 
Les degrés de condensation moyens sont déterminés à partir de la loi 
de Stokes, en supposant les molécules sphériques non solvatées. Les résultats 
consignés dans le tableau Î montrent que la condensation de l’espèce Ë 
déjà très importante grandit avec le temps de maturation de cet acide. 


TABLEAU I 





Degré 
Age (HSbO:)g de condensation moyen 
(h) s (svedberg) M/M 
DA Lou Soda eee 2 890 3,95.10* 
PT PR 8 200 1,96.105 
See 20 500 7,84.106 


La dégradation de l’acide polyantimonique 8 est réalisée par l’hydroxyde 
de tétraméthylammonium. Alors que cette addition de base ne neutralise 
aucun proton de l’acide, l'étude par ultracentrifugation analytique montre 
que le pic de sédimentation relatif à l’acide antimonique s’est dédoublé. 
L’addition de base a donc pour effet immédiat de décondenser une propor- 
tion importante de l’acide antimonique, celle-ci constituant une famille 
de masses molaires plus légères et vraisemblablement de densité nettement 
différente. 

TABLEAU IT 


s (svedberg) 








—— I 
Espèce Espèce 
Temps condensée condensée H;,0+ 
de contact la plus intermédiaire neutralisés/Sb 

0 h30mn........... 5 880 5 400 0,03 
14 jours............. 4 980 3 028 0,44 
20 jours............. 3 730 2 000 0,70 
1:MOÏS 2 24 82e sie 2 676 — 0,85 


Après un certain temps de contact, une espèce de masse molaire égale 
à celle de Sb (OH); apparaît au détriment des deux familles condensées 
et en quantité croissante avec le temps de contact de l’acide antimonique B 
avec la base. À terme, la dégradation de l’acide polyantimonique 6 conduit 
à l'ion Sb (OH);, mais la transformation totale est très lente et passe par 
un intermédiaire encore très condensé. 

Le tableau IT représente la variation du nombre de protons neutralisés 
et des coefficients de sédimentation des deux espèces condensées avec le 


temps de contact. [Initialement le rapport (N (CH.), OH)/(Sb) est égal à 1. 
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L’acide antimonique cristallisable dans le système pyrochlore est donc 
une espèce polymoléculaire hautement condensée qui se forme par un 
procédé autocatalytique dans les solutions d’acide antimonique fraîche- 
ment préparé. La dégradation en milieu basique conduit à l’espèce mono- 
mère Sb (OH); maïs en passant par une famille intermédiaire hautement 
condensée. 


(#) Séance du 11 octobre 1971. 

() J. LErFEBvRE et J. LEMERLE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 604. 
@) La centrifugation préparative élimine les hauts polymères antimoniques. 
() J. LEFEBVRE et J. LEMERLE, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1201. 


Laboratoire de Chimie III, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Recherches sur le benzofuranne (‘). Nouvelles 
corrélations entre siruciures et spectres infrarouges en série benxofurannique. 
Note (*) de Mlle Marr-Louise Desvoxe, Mme Axprée Caron, MM. Pierre 


Deuerseman et René Royer, transmise par M. Georges Champetier. 


On définit quelques nouvelles caractéristiques spectroscopiques des acétyl 
benzofurannes et de leurs oximes, des nitrobenzofurannes et des benzofurannes 
dihydroxylés ou méthoxylés en 4, 6 ou en 5, 7, en complément de celles qui ont 
été indiquées précédemment, notamment pour les alcoyl benzofurannes. 


‘Le développement de nos Recherches sur le benzofuranne (*) nous a permis 
de réunir de nombreux composés originaux dont les spectres infrarouges 
ont été enregistrés de façon systématique, dans les conditions habituelles (*), 
au moyen, successivement, de deux spectrophotomètres « Perkin-Elmer » à 
double faisceau munis, l’un d’un prisme de chlorure de sodium (modèle 21) 
et l’autre de deux réseaux (modèle 225). Les informations ainsi recueillies 
nous ont permis de dégager certaines caractéristiques spectroscopiques 
plus ou moins spécifiques des divers groupes de dérivés fonctionnels du 
benzofuranne dont la liste est donnée ci-après. Elles nous conduisent 
à compléter les corrélations que nous avions précédemment déduites de 
l’étude d’une première série de benzofurannes (*). 


SÉRIE DES ACÉTYLBENZOFURANNES : 


19 Les règles que nous avions établies pour déterminer les séquences 
de substitution sur l’homocycle (*) s'appliquent ici dans la grande majorité 
des cas. Cependant, on relève 10 % d’exceptions pour lesquelles la bande 
attendue existe bien mais où elle n’est plus, comme il convient, la plus 
forte de la région 900-700 em-!. Cela se produit presque toujours lorsqu'il y a 
un substituant en 7, tel qu’éthyle, hydroxyle ou acétyle. 

20 Habituellement, la bande la plus forte de tout le spectre est la bande 
de valence C—0O, vers 1650 em”'. Cependant, la bande la plus forte se 
situe ailleurs pour 20 % des composés, qui sont toujours substitués égale- 
ment par un hydroxyle ou un méthoxyle. 

30 Les acétyl-benzofurannes substitués en 5, soit par le groupe carbonylé 
lui-même, soit par un alcoyle, un hydroxyle ou un méthoxyle ne donnent 
généralement pas de bande vers 1525-1500 cm”! comme le font tous les 
autres benzofurannes examinés. 

40 Entre 1625 et 1540 cm‘, la bande la plus forte des acétyl-2 benzo- 
furannes se situe au-dessous de 41580 cm, tandis qu’elle se trouve 
au-dessus pour la plupart des benzofurannes acétylés en d’autres positions. 
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59 Dans la région 1250-1050 cm, les alcoyl benzofurannes acétylés 
en 6 présentent leur bande la plus forte au-dessus de 1210 em‘, alors que 
les alcoyl benzofurannes acétylés en 4, en 5 ou en 7 ont cette bande 
au-dessous de 1195 em”t, 


SÉRIE DES CÉTOXIMES BENZOFURANNIQUES : 

19 Contrairement à ce qu’elle indique pour la plupart des autres benzo- 
furannes, la région 900-700 em ‘ ne permet plus de repérer les sommets 
non substitués sur l’homocycle de ces oximes, car la bande la plus forte 
de cette région apparaît toujours entre 895 et 830 cm ‘, quel que soit le 
nombre de ces sommets. 

29 La bande C:=N vers 1685-1650 em”! est faible ou inexistante dans 
la moitié des cas. 

30 La région 995-950 cm! permet de distinguer les oximes des acyl-4 
ou -7 benzofurannes de celles des acyl-5 ou -6 benzofurannes. En effet, 
la bande la plus forte des premières, dans cette région, se situe au-dessus 
de 975 em‘, tandis que celle des secondes se trouve au-dessous de 970 em°". 


SÉRIE DES NITROBENZOFURANNES : 

19 Comme pour les cétoxines, la région 900-700 cm”! ne révèle plus 
rien quant à la séquence des substitutions sur l’homocycle. En effet, quelle 
que soit cette séquence, la bande la plus forte se trouve toujours entre 830 
et 775 cm". . 

, 29 Tous les composés examinés présentent bien les deux bandes très 
intenses des vibrations de valence de C— NO, (*) : la première entre 1560 
et 1460 cm! et la seconde entre 1360 et 1280 cm". L'écart entre ces 
deux bandes varie lui-même de 210 à 140 em”. 


SÉRIE DES BENZOFURANNES DIHYDROXYLÉS OU MÉTHOXYLÉS EN 4,6 
-OÙU EN 5,7 : 

19 Entre 900 et 700 em‘, la bande la plus forte pour ces deux types de 
composés se trouve toujours en dessous de 840 em”', alors qu’en série 
benzénique, elle se situe entre 830 et 800 cm". 

2° Lorsqu'il n’y a pas d’autres substituants sur l’homocycle que les 
deux hydroxyles ou méthoxyles, la bande la plus forte dans le 
domaine 1500-1300 cm * se place au-dessus de 1418 em *. Lorsqu'il y a 


d’autres substituants, cette même bande apparaît en dessous de 1410 em”*. 


39 Le plus souvent, les dérivés disubstitués en 4,6 peuvent être distingués 
des dérivés disubstitués en 5,7 dans deux régions : 

a. Entre 1400 et 1300 em !, le nombre d’onde de la bande la plus forte 
est inférieur à 1355 em‘ pour les premiers et supérieur à 1360 em‘ pour 
les seconds; 

b. Entre 1190 et 1100 cm”!, ce nombre d’onde est respectivement infé- 
rieur à 1130 em‘ et supérieur à 1135 cm”. 
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COMPOSÉS ÉTUDIÉS 


CT] 


DAT. 


Dérivés AcéryLÉs. — L’acétyl-2 benzofuranne et ses dérivés substitués 
par : G;H; iso (3) & ); CH (5); CH; (5); CH, (7); OCH, (5); OCH; (7); 
CH: (3) OH (4); CH, (3) OCH, (4); CH, (3) OH (6); CH, (3) OCH, (5); 
di-CH; (3, 6); CH; pa OH (6); CH, (3) OCH, (6); CH, (3) OH (7); CH, (3) 
OCEH, (7); di-CH, (8, 4) OCH, (7); CH:(3) di-OCH, (4,7); CH,(3) di- 
OCH, (6, 7). 

Les acétyl-3 benzofurannes substitués par : C.H, (2); CH, (2) OH (4); 
CH, (2) OC, (4); di-C.H, (2,5); C:H; (2) dx (5): C:H; 2 ) OCH, (5); 
CH; (2) OCH, (5); CH, (2) OH (4) CH; (7); CH, (2) OCH: (4) G,H; (7); 
di-C:H, (2, 4) OH (7); di-C.H; (2, 4) OCH, (7). 

Les acétyl-4 benzofurannes substitués par : CH, (2) OH (5); G.H,; (2) 
OCH, (5); C:H,(2) OCH, (7); CH,(3) OH(7); CH:(3) OCH; (7); di- 
CH: (2,3) OH (5); di-CH, (2, 3) CH, (7); di-CH: (2,3) G,H; iso (7); di- 
CH; (2, 3) OH (7); di-CH, (2, 3) OCH, (7); tétra-CH, (2, 8, 5, 6); tri-CH: (2, 
3,5) CH, (6); tétra-CH, (2,8, 6,7); tri-CH, (2, 3, 6) CH; iso (7); di- 
CH; (2,3) di-OH (6, 7); di-CH, (2, 3) OCH, (6) OH (7); di-CH, (2,3) di- 
OCH, (6,7); di-CH, (2,3) OH (5) di-OCH, (6,7); di-CH, (2, 8) tri- 
OCE, (6, 6, 7). 

Les acétyl-5 benzofurannes substitués par : tr-CH, (2, 3, 6); di- CH; (2, 3) 
C:H; (6); di-CH, (2,3) OH (6); di-CH, (2,3) CH; iso (7); tétra-CH: (2, . 
3, 6, 7); tri-CH, (2, 8, 6) CH; iso (7); tri-CH, (2, 8, 4) C:H, iso (7). 

Les acétyl-6 benzofurannes substitués par : di-CH, (2, 3); di-C:H; (2, 8); 
di-CH, (2,3) C;,H; 1s0(4); di-CH, (2,3) C.H, (5); di-CH, (2, 3) OH (5); 
tri-CH, (2, 3, 7); di-CH, (2, 3) OCH: (7); tri-CH, (2, 3, 7) C;H; iso (4); di- 
: CH: (2,3) di-OH (4,7); di-CH, (2, 3) OCH, (4) OH (7); di-CH, (2,3); di- 

OCH: (4, 7); tétra-CH, (2, 3,5, 7); di-CH, (2, 3) OH (5) OCH, (7); di-CH, 
(2, 3) di-OCH, (5, 7). 

Les acétyl-7 benzofurannes substitués par : CH,;(2) OCH; (4); di- 
CH, (2,3); CH, (2) CH; (3) OCH, (4); tétra-CH, (2, 3, 4, 6); di-CH, (2, 3) 
di-C.H, (4,6); di-CH, (2, 3) di-OH (4,6); di-CH, (2, 3) OCH, (4) OH 108 
di-CH, (2, 3) di-OCH, (4, 6). 


Céroximes issues des acylbenzofurannes suivants : COC,H; (3); C,.H; (2 
COCH, (6); di-CH, (3, 6) COCH, (2); di-CH, (2, 3) COCH, (4); tri-CH, (3, 
5, 6) COCH, (2); tri-CH, (2, 8, 6) COCH: (5); tri-CH; (2, 8, 5) COCH, (6); 
tri-CH, (2,8, 7) COCH, (6); di-CH, (2, 3) COCH, (4) OC, (7); di-CH; (2, 3) 
COCH, (5) OH (6); di-CH, (2, 3) COCH, (5) OCH: (6); di-CH; (2, 3) 
OCH; (5) COCH, (6); di-CH, (2, 3) C;H; 150 (5) COCH, (6); di-CH; (2, 3) 


3 
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OH (5) COCH, (6); di-C.H, (2, 4) COCH, (3) OCH, (7); tétra-CH, (2, 3, 
6, 7) COCH, (4): tétra-CH. (2, 8, 4, 7) COCHL (6); tri-CH, (2, 3, 6) COCH, 
(4) CH iso (7); tri-CHL (2, 3, 4) COCH, (5) C;H iso (7); tri-CH, (2, 3, 7) 
C;H, iso (4) COCH, (6); di-CH, (2,3) COCH, (4) di-OCH, (6,7); di- 
CH, (2, 3) di-OCH, (4, 7) COCH, (6); di-CH, (2, 3) OCH, (4) OH (6) COCH, 
(7); di-CH, (2, 3) di-OCH, (4, 6) COCH, (7). 


Dérivés nrrrés. — di-CH, (2, 3) NO; (6); di-CH, (2, 3) NO, (4) OCH; (7); 
di-CH, (2, 3) NO; (5) OCH, (4); di-CH, (2, 3) NO: (5) OCH, (6); tri-CH, 
(2, 3, 5) NO: (6); tri-CH, (2, 3, 7) NO: (6); di-CH; (2, 3) C:H: iso (5) NO: (6); 
di-CH, (2, 3) OCH, (5) NO: (6); di-CH; (2, 3) NO, (4) di-OCH,; (6, 7); tri- 
CH; (2, 3, 7) CH, iso (4) NO. (6); tétra-CH, (2, 3, 4, 7) NO: (6); tétra- 
CH, (2, 8, 5, 7) NO: (6); di-CH, (2, 3) di-OCH, (4, 7) NO; (6). | 


DÉRIVÉS DI-HYDROXYLÉS OU DI-MÉTHOXYLÉS EN 4,6 ou EN 9,7. — Outre 
les quelques composés de ce type déjà compris dans les catégories précé- 
dentes, ont été retenus les benzofurannes ci-après : di-CH, (2, 3) OCH, (4) 
OH (6) CHO (7); di-CH, (2,3) di-0H (4,6); di-CH, (2,3) di-OH (4,6) 
NH; (7); di-CH, (2, 3) di-OCH, (4, 6); di-CH, (2, 3) di-OCH, (4, 6) CH; (7); 
di-CH; (2, 3) di-OCH, (4, 6) CHO (7); di-CH, (2, 3) di-OCH, (4, 6) CN (7); 
di-CH: (2,3) di-OCH, (4, 6) NH-COCH; (7); CH: (3) di-OCH, (5,7); di- 
CH; (2,3) di-OH (5,7); di-CH, (2, 3) CHO (4) di-OH (5, 7); di-CH, (2, 3) 
CHO (4) OH (6) OCH, (7); di-CH, (2, 3) tni-OH (5, 6, 7); di-CH, (2,3) di- 
OCH, (5,7); di-CH, (2, 3) CH, (4) di-OCH, (5, 7); di-CH, (2, 3) CHO (4) 
di-OCH, (5,7); di-CH, (2,3) di-OCH, (5, 7) C:H; (6); di-CH, (2,3) di- 
OCH, (5, 7) CHO (6); di-CH, (2, 3) di-OCH, (5, 7) COCH, (6); di-CH, (2, 3) 
tri-OCH, (5, 6, 7); tri-CH, (2, 3, 4) di-OCH, (5, 7); tri-CH, (2, 3, 6) OCH, (5) 
OH (7); tri-CH, (2, 3, 6) di-OCH, (5, 7). 


(#) Séance du 27 octobre 1971. 

@) Article XLVIII de la série de nos Recherches sur le benzofuranne. Pour XLVII, 
cf. R. ROYER, J.-F. RossiGNoz, P. DEMERSEMAN et N. PLATzZER, Bull. Soc. chim. Fr. 
(sous presse). 

@) R. Royer et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1959-1971. 

@) M.-L. DEsvovye, C. PENE, À. CHEUTIN, P. DEMERSEMAN et R. Rover, Comples 
rendus, 265, série C, 1967, p. 1061. ‘ 

(@) A. CHeuTIN, M.-L. DEsvoyE et R. Royer, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2559. 

6) L. J. Bezramv, The infrared spectra of complex molecules, Methuen and Co., London, 
1962, p. 298. 

() Les chiffres entre parenthèses indiquent la position substituée. 


Service de 
Chimie de la Fondation Curie, 
Institut du Radium, 
26, rue d’'Ulm, 75-Paris, 5e, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode simple et rapide de mise en évidence 
de l'agrégation micellaire par mesure de coefficients de diffusion. Note (*) 
de M. Jrax More, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les coefficients de diffusion moléculaires intégraux peuvent se mesurer très simple- 
ment par une méthode dérivée de celle du verre fritté. Les mesures ont permis de 
mettre en évidence l’agrégation du nitrate de trilaurylammonium dans le xylène et le 
dodécane. 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Le principe, dû à F. T. Wall et 
R. C. Wendt (‘), est indiqué sur le schéma : un disque de verre fritté (V) 
est saturé par une solution d’un soluté (A) dans un solvant (B), dont la 
concentration initiale en (A) est Ci. Le verre ainsi saturé est plongé dans 
un récipient (R) à température contrôlée, rempli d’une solution de concen- 





Balance 


Schéma de l’appareillage utilisé. 


tration C{ de (A) dans (B). Le volume de (R) est infiniment grand par 
rapport à celui du verre (V), afin de maintenir la concentration CK prati- 
quement constante au cours du temps. La solution contenue dans (R) 
n’est pas agitée, la convection naturelle étant suffisante pour l’homo- 
généiser ('). 

Sous l'effet des différences de concentrations entre le verre fritté (V) 
et le récipient (R), il se produit un phénomène de diffusion moléculaire 
à l’intérieur des pores de (V); lorsque la concentration Ci est supérieure 
à CX, le soluté (A) quitte les pores et se trouve remplacé par du solvant (B), 
le mouvement inverse se produisant dans le cas contraire. L'originalité 
de la méthode consiste à suivre les variations du poids du verre fritté 
en fonction du temps; ce poids étant lié par une relation linéaire à la concen- 
tration moyenne C} du soluté (A) dans les pores, du moins sur le domaine 
des concentrations utilisées dans la pratique, l’intégration de la deuxième 
équation de Fick conduit en effet à la loi théorique suivante (*) : 


(1) Log(P,—P,)=— «Di + 6, 
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où P, est le poids apparent du verre fritté à l'instant t; P, est le poids 
apparent du verre fritté lorsque la diffusion est terminée (t — co); D est 
le coefficient de diffusion moléculaire intégral entre les concentrations C; 
et C$; & est une constante ne dépendant que de la géométrie du verre et 
se déterminant par un étalonnage préalable à l’aide d’un couple (A-B) dont 
le coefficient de diffusion est connu; B est une constante dépendant de C;, 
C$ et du choix des unités. 

Cette loi théorique est bien vérifiée expérimentalement (à 5 % près en 
moyenne) sauf durant les cinq ou dix premières minutes pendant lesquelles 
existe un régime transitoire d'établissement des gradients de concentration 
dans le verre fritté. L'intérêt de cette méthode, outre sa mise en œuvre 
simple et sa précision très satisfaisante, réside dans la rapidité d'obtention 
du résultat puisque une journée suffit à la préparation et à la réalisation 
de l’expérience. 

CoEFFICIENTS DE DIFFUSION MOLÉCULAIRES DE LA TRILAURYLAMINE 
ET DU NITRATE DE TRILAURYLAMMONIUM. — Opérant à (30 + 0,2)0C dans 
le xylène, le dodécane et le chlorobenzène et nous limitant aux cas où 
Ci = 0,3 mole.l! et Cj — 0, nous avons obtenu les résultats indiqués 
sur le tableau. 





TABLEAU 
Nitrate 
Trilaurylamine trilaurylammonium 
Solvant (D.105 cm?.s-1) (D.105 em°.s-1) 
Dodécane............. 0,65 + 0,03 0,21 + 0,01 
XYIÈNE ,.. sense sos 0,66 + 0,03 0,41 + 0,02 
Chlorobenzène......... 0,64 + 0,03 0,57 + 0,03 


Il apparaît que si la trilaurylamine possède les mêmes coefficients de 
diffusion dans les trois solvants, il n’en est pas de même pour le nitrate, 
puisque les coefficients varient sensiblement dans un rapport de 1 à 3. 
Ceci s'explique vraisemblablement par l'agrégation micellaire du nitrate 
dans le dodécane et le xylène, sur le domaine des concentrations utilisées. 
Cette agrégation est importante dans le dodécane, moins importante dans 
le xylène et pratiquement inexistante dans le chlorobenzène, le coefficient 
de diffusion y étant sensiblement égal à celui de la trilaurylamine. Il est 
à noter que les mêmes résultats ont été obtenus dans une autre étude, par 
des moyens différents (viscosimétrie et ultracentrifugation) (°). 


*) Séance du 27 octobre 1971. 
) F.T. Wazzet R. CG. WENDT, J. Phys. Chem.,62, 1958, p. 1581. 
? D. Gourisse, Rapport C. E. A.-R 3005, 1966; Comptes rendus, 257, 1963, p. 3074. 


Laboratoire de Chimie nucléaire appliquée, 
École Centrale 
des Arts et Manufactures, 
Grande-Voie-des- Vignes, 
92-Chétenay-Malabry, Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par enthalpimétrie et chromatographie en 
phase gazeuse de l'élévation du point de fusion de films minces de substances 
organiques déposés sur des supports à base de silice. Note (*) de 


a 


MM. Josepx Serrinxer, Cuarces DaxeyroLce, Micuez Troccaz et CHARLES 


Evrau», présentée par M. Maurice Letort. 


L'élévation du point de fusion de substances comportant de longues chaînes 
grasses réparties à l’état de films monomoléculaires sur des supports macroporeux 
à base de silice, mise en évidence par chromatographie en phase gazeuse, a été confir- 
mée par microcalorimétre. L'association de ces deux techniques devrait permettre 
des progrès importants dans l’étude des phénomènes superficiels. 


La température de changement d’état d’un adsorbat peut être affectée 
de deux manières distinctes : 10 la température de « fusion » de la couche 
immédiatement au voisinage du solide se trouve relevée par rapport à 
celle du solide normal du fait des interactions support-adsorbat [(!), (?), (°)]; 
20 la température de congélation d’un condensat se trouve diminuée 
par rapport à celle du fluide normal du fait de la capillarité {(*), (*)]. 
Nous sommes donc amenés à mettre en œuvre des supports macroporeux 
de manière à éliminer toute contribution du deuxième phénomène. Il s’agit 
de « Chromosorb P », silice hydroxylée de kieselguhr, de surface spéci- 
fique 4,1 m°/g et de diamètre moyen de pore 0,6 y (*). 

En dépit des très petites quantités d’adsorbat en jeu, de l’ordre de 10 mg, 
la grande sensibilité de l’enthalpimètre à conduction et du dispositif déjà 
décrit (*) ont permis de mettre en évidence plusieurs pics thermiques 
comme le montre la figure 1 4. Dans le cas du docosane, pour une vitesse 
d’échauffement suflisamment lente, on observe jusqu'à 4 pics. 


On observe bien la fusion normale du docosane à 43,70C (pie 2), et une 
transition thermique importante dont le maximum a lieu à 489,4 (pic 4). 
Cette dernière correspond très exactement à la partie la plus rapide de 
la transition 4 anormale » observée à 480,2 par chromatographie en phase 
gazeuse en suivant l’accroissement brusque du logarithme du volume 
de rétention spécifique en fonction de l'inverse de la température 
absolue (fig. 1 b). Les transitions observées en chromatographie, par le 
biais de la rétention des solutés et des résistances au transfert de masse 
qui la limitent, correspondent bien à une transformation physique impor- 
tante de la phase liquide stationnaire elle-même. L’enthalpimétrie conduit 
à une conclusion analogue dans le cas du propionate d’octadécyle en ce 
qui concerne le décalage de l’ordre de 129 déjà observé par chromato- 
graphie. 
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Les mêmes pics se manifestent également au refroidissement en accusant 
un phénomène d’hystérésis ou de surfusion qui fait apparaître les 
maximums à des températures inférieures, surtout pour les pics tanormaux». 


Essai D'INTERPRÉTATION. — Avant la confirmation calorimétrique de 
l'existence des transitions « anormales » mises en évidence par chromato- 


log Vg 


3,01 à 





Docosane solide || liquide 


2,01 





1h34 











42,2 437 46 484 tc 





Fig. 1 


a. Thermogramme du support imprégné. 
b. Log Vg = f (1/T) 1 % de docosane sur « Chromosorb P » non traité, soluté n heptane. 


b”. Soluté perfluorododécane. 


graphie, nous avions fourni un ensemble cohérent d’arguments en faveur 
du phénomène hétéromoléculaire [{‘), (?)] lié à l’interaction entre le support 
et les molécules de la phase stationnaire. Pour des taux de charge de 1 %, 
celles-ci se trouvent en effet en grande partie à l’état de film sur la surface 
du support. Pour des charges plus élevées, la proportion du liquide massif 
serait évidemment accrue. Nous attribuons la transition 4 à la « fusion » 
du film dont la température se trouve relevée sous l’action du champ 
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superficiel du solide. Le phénomène est évidemment plus marqué avec 
un ester qu'avec une paraffine du fait de la possibilité d’une interaction 
spécifique par liaison hydrogène. 

Le premier des deux autres pics thermiques (420,2) observés pour le 
docosane et non encore détectés par chromatographie (pic 1) correspond 
à une transition à l’état solide commune à toutes les paraffines, 1 à 20C 
en dessous de leur point de fusion, et attribuée à l’acquisition d’un degré 
de liberté par des molécules allongées capables au-delà de cette tempé- 
rature de tourner autour de leur axe d’allongement (‘). Sans pouvoir 
encore présenter une interprétation définitive, il est assez logique 
d'admettre que la troisième transition (46° environ, pic 3), non détectée 
également de façon certaine par chromatographie, correspond à une 
propriété analogue pour la partie de la phase stationnaire déposée à l’état 
de film mince. 

Le terme de « fusion » attribué à la transition (4) qui concerne par 
conséquent une phase à deux dimensions est justifié par l’augmentation 
considérable de la vitesse de diffusion du soluté à travers le film. On peut 
cependant envisager que cette « fusion » soit en fait le passage à un liquide 
isotrope ou « expansé » d’un film de liquide « mésomorphe », dans lequel 
les molécules astreintes à demeurer parallèles à elles-mêmes ont déjà 
acquis deux degrés de liberté de translation. Un tel film mésomorphe 
analogue à une couche isolée d’un liquide smectique a évidemment la 
plupart des caractères d’un solide. 

De telles transformations sont connues pour des films aqueux d’acides 
ou d’alcools gras [(*), (°)]. 

Ainsi la chromatographie en phase gazeuse et l’enthalpimétrie appa- 
raissent comme deux méthodes complémentaires pour l'étude des phéno- 
mènes superficiels à la surface des solides. 

La calorimétrie est une méthode simple en son principe et un moyen 
très direct pour caractériser une transformation de la phase stationnaire. 
En outre, dans l’échelle des températures, elle s'avère plus résolutive que 
la chromatographie car il est certain que le soluté, même en quantités 
inférieures au microgramme, affecte localement les propriétés de la phase 
stationnaire en vertu d’un effet cryoscopique ou de déplacement du solvant 
adsorbé qui se traduit par un élargissement des transitions. Enfin, elle 
est irremplaçable pour l'évaluation quantitative des paramètres thermo- 
dynamiques de la transformation. 

En revanche, la chromatographie devrait fournir des renseignements 
originaux sur la nature et la disposition relative des phases en présence, 
grâce à l’emploi de solutés doués de solubilités différentes. Enfin, la sensi- 
bilité de la chromatographie avec des colonnes de petit diamètre ou même 
des colonnes capillaires est certainement très supérieure à celle de l’enthal- 
pimétrie. Cette propriété devrait aussi permettre la mise en évidence de 





CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (15 novembre 1971) Série C — 1293 


transitions correspondant à des effets thermiques faibles ou des trans- 
formations d'ordre supérieur. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

@) J. SerPiNET et J. RoBiN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1765. 

€) J. SERPINET, Nature, Phys. Sci., 232, 1971, p. 42. 

G) C. EyrAUD, M. BRUN, L. EYRAUD, À. LALLEMAND et P. EYRAUD, Comples rendus, 
273, série B, 1971, p. 645. 

() KuBeLxaA, Z. Electrochem., 38, 1932, p. 611. 

6) N. C. Sama st J. C. GippiNGs, Anal. Chem., 37, 1965, p. 822. 

(€) M. BRUN, P. EvrauD, L. EvrAuUD, M. RicHARD et C. EvrAUD, Comptes rendus, 
272, série B, 1971, p. 565. 

() A. R. UBBELOHDE, Melting and Crystal Structure, Clarendon Press, Oxford, 1965, 
p. 76. 

(5) A. À. TRAPEZNIKOV, Acta Physicochim. U.R.S.S., 19, 1944, p. 554. . 

() À. A. TrAPEznIKOV et E. S. DoxuxiNA, Russ. J. Phys. Chem. (Engl. Transl.), 45, 
1971, p. 401. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Fonction des électrodes en verre & corning 015» 
en solution micte d'acide chlorhydrique et de chlorure de sodium. Note (*) 
de Mlie Joserre Dumas, MM. Rocer Maucer et Jean-CuarLes Pariaun, 
transmise par M. Adolphe Pacault. à 


On a mesuré les f. é. m. E des piles Ag-AgCI/HCI (0,1), NaCI (m)/électrode de 
verre à 250C. Les différences EE; déterminées par extrapolation sont comparées 
aux valeurs calculées à l’aide de l’expression d’Eisenman en appliquant la règle 
de Harned; elles ne coïncident qu’à 1 mV près. On propose une expression empirique 
dont les paramètres sont à déterminer pour chacune des électrodes de verre. 


Le potentiel d’une électrode de verre en solution mixte H* et Na+ 
pe x 
s ecrit : 


RT : 
(1) E,=E + | Log a, + Knsner.ai, | 


d’après la théorie de Eiseman et coll. {'). E° est un terme constant dû 
aux éléments internes de l’électrode de verre. Kyx + est la constante de 
sélectivité et n tient compte du comportement éventuellement non idéal 
de la membrane de verre; ils dépendent uniquement de la composition 
du verre et du couple de cations étudié. Cette théorie n’expliquant pas le 
phénomène d’asymétrie, on ajoute arbitrairement un terme KE, (*) à 
l'expression (1). 

Nous nous sommes proposés de vérifier la validité de cette expression 
pour des électrodes en verre corning 015 en solution mixte de HCI 0,1molale 
et de NaCIl de molalité m = 0, 0,2, 0,4, 0,9 et 1,4. Les activités ioniques 
moyennes sont calculées à l’aide de la règle de Harned (*). L’enregis- 
trement de la f. 6. m. E des piles 
(2) Ag—AgCl/HCI (0,1), NaCI (m)/électrode de verre 
permet une détermination de E par extrapolation (*) aux temps corres- 
pondants aux transferts de l’électrode de verre d’une solution : dans une 
solution j. La différence E; — E; ne comporte plus les termes E, et E,, 
selon l'hypothèse de Beck et Wynne-Jones (°), et s’écrit : 


2 1 2 
ñ n Re 
n RT 16 [ai FE KE du |, 


F ‘“Æf: ï 
mn nr ne 
Lai + RÉ au du | 


Nous avons d’abord supposé que le comportement de la membrane de 
verre est idéal (n — 1), en accord avec les résultats d’Eisenman pour le 
couple H+, Na* et une électrode de verre sensible aux ions Na* (°). 


) EE 
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En posant 


; 
& Y] = exp ES, X{ = Ga Kant = K/; 
AUS (nan); , 1 (@- ac): 
' (noi) : ' (@£ nc) 
on obtient 
6) Y/ — X} = K/ (A — A! Y}). 


Cette équation se simplifie quand la solution à de référence est celle 
d'acide chlorhydrique 0,1 m (solution 1) : 
(6) Yi XI = Ki Al. 


Dans l’hypothèse où n est différent de 1, mais & égal à 1, la relation (3) 


devient 
£ 1 1 


@ Vi Xi = KA 


+ 
n 


en omettant À et j. Dans ce cas, la détermination de K et 7 peut s'effectuer 
graphiquement à partir de la courbe représentative de la fonction 
(Y"*— X'/#)* = F(A), en cherchant par tâtonnements la valeur de n 
qui permet d’obtenir une droite. 

Quatre électrodes de verre Tacussel ont été utilisées, la précision des 
mesures de E; — E; est + 0,20 mV. L'écart maximal de É; — E; avec la 
moyenne a toujours été inférieur à 0,15 mV pour les mesures effectuées 
le même jour, mais peut atteindre 0,20 mV (et parfois 0,25 mV pour les 
grandes valeurs de E;— KE;) quand les mesures sont étalées sur une 
semaine. 

Compte tenu de l’accord assez bon entre la précision de l'appareil et la 
dispersion des mesures, nous avons considéré comme reproductibles les 
réponses des électrodes de verre dans le domaine de concentration acide 
et salin étudié. 

L'examen de nos résultats montrent d’emblée que l'expression de 
Eisenman ne peut être satisfaite, car les valeurs moyennes de E; — E; 
obtenues à l’aide des quatre électrodes diffèrent d’une électrode à l’autre 
d’une quantité supérieure à la précision de lappareil. Par exemple, 
E; — E, a pour valeur moyenne 68,17, 68,61, 69,49 et 70,11 mV suivant 
l'électrode choisie. Par conséquent, K} et n seront spécifiques d’une élec- 
trode, ce qui est contraire à la théorie de Eisenman. 





Première hypothèse : n —1. — Les valeurs de K/, comme celles 
de E; — E;, dépendent de l’électrode employée; de plus, elles ne sont 
pas constantes pour une électrode donnée. 

Il n’a pas été possible d'analyser empiriquement les variations de K/, 
mais aux incertitudes expérimentales près, K/ peut être considéré comme 
une fonction linéaire de A7 ou ai... Dans ce dernier cas, a+ a été calculé 
à laide de lhypothèse extrathermodynamique Ya = Ya = Yimae Afin 


1296 — Série G 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (15 novembre 1971) 





Valeurs moyennes de K} + écart maximal avec la moyenne 





Élec- Ki Ki Ki Ke 
trode 
V1 +0,0046+0,0026 +0,0015+0,0024 —0,0009+0,0018 —0,0076+0,0009 
V2 +0,0007-+0,0027 —0,0047-4-0,0048 —0,0042+0,0012 -—0,0104-+0,0019 
V3 —0,0015+0,0031 —0,0054+0,0024 —0,0066-+0,0013 —0,0138+0,0012 
V4 —0,0015+0,0028 _ —0,00694+0,0014 —0,0154+0,0010 
Électrode K3 K4 Ki 
Nid —0,0005 + 0,0020 —0,0034 + 0,0032 —0,0272 + 0,0028 
Moine —0,0018 + 0,0024 —0,0051 + 0,0004 —0,0246 + 0,0006 
Ness —0,0049 + 0,0025 —0,0056 + 0,0010 —0,0308 + 0,0014 














Solution 1 : HCI (0,1 m). 
Solutions 2 à 5 : HCI1 (0,1 m) + NaCI (0,2, 0,4, 0,9 et 1,4 m). 





de ne pas introduire une activité anionique dans lexpression du potentiel 
d’une électrode de verre réversible par rapport aux cations, on retient 
la relation 
(8) 


Ki = Naë,+; + P (N et P constants). 


Cette expression est satisfaisante pour expliquer les résultats moyens 
obtenus; cependant, les valeurs quotidiennes sont encore mieux inter- 
prétées à l’aide de la relation 


(9) Ki = Taka+, + S Kat; + R 


qui introduit un paramètre supplémentaire. Dans ce cas, le terme fonc- 
tionnel de lélectrode de verre est 


(FT, S et R constants) 


si Log &is + Tai. + S ur + R Axa. 


Deuxième hypothèse : n = 1. — Généralement, l’électrode de verre a une 
réponse inférieure à la fonction hydrogène (Y < X et K/ < 0). Y et X 
sont toujours positifs et le signe de YŸ”* — X°* est celui de Y — X. 
La détermination graphique de n et K de l’équation (7) a été restreinte 
aux seules électrodes dont les valeurs de Y — X sont toujours de même 
signe, et réalisée à l’aide de la fonction 

1 d\a 
Givi) = ru 
dont la pente U est telle que U”* = — K'”*. 

Les couples de valeurs les mieux adaptés aux résultats fournis par les 
électrodes V2, V3 et V 4 sont respectivement nr — 0,325, 0,375, 0,400 
et U — 0,069. Cependant, les points expérimentaux sont mieux alignés 
sur une droite ne passant pas par l’origine, telle que (Y'* — X'#}" = VA +Z 
(n = 0,300 V = 0,076 et Z — 0,055 pour V 3). 
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En résumé, nous avons trouvé que la réponse des électrodes de verre 
ne dépendait pas uniquement de la composition chimique du verre et de 
la nature des cations, en suivant l’équation d’Eisenman. Nous proposons 
pour terme fonctionnel RT/F Log (au + Taï.+ + Sax + Ras), avec 
T, S, R, constantes à déterminer pour chaque électrode, qui explique nos 
résultats à — 0,25 mV. Cependant, l'équation d’Eisenman, avec n = 1 
et K — 0,0100, permet de calculer E; — E; à + 1 mV. Nous poursuivons 
l’étude des électrodes de verre commerciales dans d’autres solutions. 





(*) Séance du 13 septembre 1971. 

(1) G. ErseNMaN, D. O. Rupix et J. U. CasBv, Science, 126, 1957, p. 831. 

() G. EISsENMAN, Advanees in analytical chemistry and Instrumentation, Wiley and Sons 
Inc., 1965, édité par C. N. REILLEY, p. 232. L 

6) H. S. Harnep et B. B. Owen, The Physical Chemistry of electrolytic Solutions, 
Reïinhold Publishing Corp., 3° éd. 1964, p. 600-608. 

() A. K. Covin@ron et J. E. PRuUE, J. Chem. Soc., 1955, p. 3696. 

6) W. H. Beck et W. F. K. WynNE-Jones, J. Chem. Phys., 49, 1952, p. G 97. 

(5) Loc. cit (?}, p. 238. 


Laboratoire d’ Électrochimie, 
Faculté des Sciences d’Abidjan, 
Côte-d'Ivoire. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Comparaison des vitesses interfaciales de 
réduction de quelques oxydes métalliques par l'hydrogène. Note (*) de 
MM. Henmi Cuarcosser, Pau Gnance et Yves TrauBouze, présentée 


par M. Paul Laffitte. 


L'énergie d’activation E; de réduction et l’enthalpie de formation d’un oxyde 
sont reliées par E; =—p H}/2 pour CuO, NiO, CoO, WO: et ZnO. La variation du 
facteur préexponentiel tend à indiquer que l’hydrogène chimisorbé à l'interface 
réactionnelle est lié au métal. L'influence du facteur de rugosité de l'interface 
métal-oxyde sur la cinétique de croissance des germes métalliques est mentionnée. 


La réduction des oxydes métalliques pulvérulents par l'hydrogène 
est un processus de germination - croissance. Si les germes sont assi- 
milés à des portions de sphère dont la croissance isotrope a lieu à la 
vitesse linéaire k;(em.mn”‘), on a la relation 


É; 
k; DE = Ale. 
p P 


, 


4 


.em?.g), f le 
facteur de rugosité de l'interface métal-oxyde et 9 la masse volumique 
de l’oxyde. En supposant que la valeur de / dépende peu de la tempé- 
rature de réduction, l’énergie d’activation est sensiblement la même 
pour k; et k: et égale à E;. Si la germination a lieu sur toute la périphérie 
du solide dès la mise en contact de celui-ci avec le gaz réducteur, E; 
peut être déterminée directement à partir des isothermes réactionnelles. 
S'il n’en est pas ainsi, il est nécessaire d'adopter une méthode de dégé- 
nérescence consistant à amorcer la réaction dans des conditions standar- 
disées avant de la poursuivre à différentes températures (!). 


k, est la vitesse intrinsèque interfaciale de réduction (mn 


En ce qui concerne d’éventuelles relations entre les grandeurs ciné- 
tiques caractéristiques du processus de réduction et les propriétés de 
l’oxyde ou du métal, il a été signalé que la température T; de début 
de réduction d’un certain nombre d’oxydes par l’hydrogène varie linéaï- 
rement avec leur enthalpie de formation à partir des éléments © H°[(°), (*)]. 
Mais si T, est fixée en premier lieu par la nature de l’oxyde, elle 
dépend aussi largement de l'échantillon utilisé et des conditions de mesure. 
Il en est de même de l'énergie apparente d’activation E,, qui varie de 
10 à 28 kcal/mole selon les auteurs dans le cas de NiO [({‘}, ()]. Ei est 
beaucoup mieux définie, l’incertitude n’excédant pas + 1 kcal/mole 
dans l'exemple précédent [{‘), (*), (°)]. E; convient donc pour l’établis- 
sement de relations précises avec l’enthalpie de formation ou une autre 
propriété intrinsèque de l’oxyde. Ceci est logique, car E; et © H} sont 
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des propriétés massiques. Il n’en est pas de même de T; et FE; qui 
reflètent les variations des deux vitesses de formation et de croissance 
des germes métalliques et font intervenir les propriétés superficielles 
dont DH} ne tient pas compte. La figure 4 montre que E;3£— [> H°/2 
pour CO [(s), (9, NiO [(1), C), (1), CoO (‘), WO, (°) et ZnO (!). Compte 


tenu de ce que l’énergie apparente d’activation de réduction de Cu,0 ({?°), 


30 


20 


40 





0 50 100-AH: 
keal /at.g:O 


Fig. 1. — Variation de E; en fonction de — à Hf. 


PhO (#t) et MoO, (1?) s’écarte assez peu de la valeur correspondante 
de — © H/2, il est vraisemblable que la relation précédente s’applique 
à ces trois réactions. Un écart assez important entre E; et — © H;/2 
apparaît par contre dans la réduction de GdO ('). 

Dans l'étude de la réduction de CoO par H: () il a été conclu que 
l'étape limitative du processus d'interface est la réaction entre l’hydro- 
gène adsorbé et l’oxygène du réseau. À l’appui de cette interprétation, 
notons que si la désorption de l’eau chimisorbée sur l’oxyde était limi- 
tative, E; devrait varier suivant la nature de l’oxyde dans le même 
sens que l’enthalpie de déshydratation de l’hydroxyde. Or, il n’en est 
rien puisque l’enthalpie de déshydratation des hydroxydes de Ni, Cu, 
Co et Zn est voisine, alors que E; croît de 17 kcal/mole pour CuO à 
39 kcal/mole pour Zn0O. Dans ces conditions, l’« équation des lenteurs », 
explicitée par P. Barret ('*), permet de déterminer si l’adsorption de 
l'hydrogène est dissociative ou non. Les résultats relatifs à CuO pur (1) 
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et la très bonne linéarité de 1/V = f (1/px) pour NiO pur (fig. 2) et les 
solutions solides NiO-CuO (*) sont conformes à un schéma d’adsorption 
non dissociative. Compte tenu de ce résultat, la théorie du complexe 
activé permet d'évaluer la limite supérieure du facteur préexponentiel A, 


de ki, à (kT/h) c, 2 10** mol/cm°/s. En effet, la concentration totale en 


4 
“ 7 


T=240°C 





150 


50 





50 4 


100 10 
P jorr 


Fig. 2. — Variation de l'inverse de la vitesse interfaciale de réduction de NiO en fonction 
de 105/py, (Pro — 0; réaction amorcée sous py, = 500 Torr; V mesurée à taux de 
transformation compris entre 0,2 et 0,5). 


sites disponibles c;, ést de l’ordre de 10° par centimètre carré sans 
préjuger de la nature des sites. Par aïlleurs, la valeur de A, peut être 
déduite de celle de k, déterminée en mesurant l’aire spécifique d’échan- 
tillons partiellement réduits après extraction de la phase métallique 
pour NiO {tï) et CuO (*). A, relatif à ZnO est rapporté dans (‘). Pour 
CoO, l’ordre de grandeur de A, peut être estimé en admettant un schéma 
d'attaque uniforme du solide (*). À noter que pour ZnO et CoO il n’est 
pas tenu compte du caractère déchiqueté de l'interface réactionnelle, 
ce qui introduit une erreur par excès dans A.. 





Oxyde À, (mol/cm:}/s) Oxyde A (mol/em?/s) 
NO nee es dette 6.1077 NO; se Nr ae 10*5 
Co0............... 1026 QUO st asmemst ne 2.10? 


La valeur de À, trouvée pour NiO étant très voisine de celle donnée 
par la théorie du complexe activé, on peut penser que dans ce cas, 
une fraction importante des sites de l'interface métal-oxyde participe 
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au processus de réduction. Le fait que A, est plus faible pour les autres 
oxydes tend à indiquer que l'hydrogène chimisorbé est lié au métal par 
une liaison pouvant être du type (métal-H-H-oxyde). En effet, le nickel 
chimisorbe par unité d’aire davantage d'hydrogène que le cobalt (*) 
ou le cuivre (‘*). Si la chimisorption ne mettait en jeu que la phase oxyde, 
il n’y aurait pas lieu d’observer la valeur maximale de A; pour Ni0 
car le taux de recouvrement de ce dernier par l’hydrogène est très 
faible ('*). | 

Enfin, l’expression de. k; montre que sa valeur est proportionnelle au 
facteur de rugosité f de l’interface métal-oxyde. La valeur de f est sensi- 
blement plus élevée pour CuO pur que pour NiO pur (‘}, mais elle est 
inconnue dans les autres cas. Des données supplémentaires sont donc 
nécessaires pour pouvoir relier les valeurs de f à telle ou telle propriété 
de l’oxyde ou du métal. 


Séance du 3 novembre 1971. 
B. Demon, Introduction à la cinétique hétérogène, Éditions Technip, 1969. 
V. À. Komarov, Uchebnye Zapiski Leningrad Univ., Ser. Khim. Nauk, 1953, p. 29. 
W. A. OaTes et D. D. Topp, J. Austr. Inst. Metals, 7, 1962, p. 109. 
À. Krvnick et A. N. ITIXSON, Chem. Engng. Progress, 48, 1952, p. 394. 

6) H. CHARCOSSET, R. FRETY, Y. TRAMBOUZE et M. PRETYRE, Acies du 6° Symposium 
international sur la réactivité des solides, Schenectady, 1968, p. 171. 

€) A. YAMAGUCHI et J. MorrvaMaA, J. Japan Inst. Metals, 28, 1964, p. 692; 29, 1965, 
p. 831. 

() P. GRANGE, H. CHARCOSSET, R. FRETY et Y. TRAMBOUZE (à paraître). 

) P. Braccont et L. C. Durour, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1152. 

() Y. LarostTozze et L. C. Durour, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 970. 

(9) D. Lamgrev et M. KURCHATOV, C. R. Acad. Bulg.Sc., 17, 1965, p. 629. 

1) D. LamBrev et M. KURCHATOV, Kinelika i Kataliz, 8, 1967, p. 288. 

(2) J. V. DESTINON-FORSTMANN, Canadian Met. Quarterly, 4, 1965, p. 1. 

(5) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 73. 

(*) R. Scmogpp et I. HayaAL, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1283. 

(5) H. CHARCOSSET, R. FRETY, P. GRANGE, G. LABBÉ, À. SOLDAT et Y. TRAMBOUZE, 
J. Chim. Phys., 68, 1971, p. 49. 

(15) J. A. DALMON, G. À. MARTIN et B. ImELIK, Colloque C. N. R.S. de Thermochimie, 
Marseillé, 1971. 

(7) D. A. CADENHEAD et N. J. WAGNER, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2775. 

(3) J. D. Corton et P. J. FENSHAM, Trans. Faraday Soc., 59, 1963, p. 1444. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — La réaction thermique complexe du néopentane 
en présence de tétrachlorure de carbone vers 4500C. Note (*) de MM. Yves 
Paicarpeau, René Marin et Micuez Nicrause, présentée par M. Maurice 
Letort. 


On étudie, par chromatographie gazeuse, la réaction thermique du néopentane 
(50 mm Hg) en présence de CCI, (moins de 20 mm Hg), à faible avancement, 
vers 4500C et dans un réacteur « vide » en verre «pyrex». 

Un mécanisme radicalaire en chaînes est proposé pour interpréter les caracté- 
ristiques chimiques et cinétiques de cette réaction à l’instant initial. 


Dans le cadre d’une étude générale de l’influence d’additifs sur la pyro- 
lyse de substances organiques (alcanes en particuliér), nous avons examiné, 
entre 400 et 4800C, la réaction thermique du néopentane en présence de 
tétrachlorure de carbone. La réaction a été étudiée à faible avancement, 
afin de déterminer ses caractéristiques chimiques et cinétiques à l'instant 
initial (caractéristiques extrapolées à avancement nul). Ün montage sta- 
tique à volume constant a été utilisé. Un réacteur « vide » en « pyrex » 
{(s/v © 0,9 cm!) a été employé de façon à réduire, autant que possible, 
l’importance des processus hétérogènes (aux parois). La technique de 
la chromatographie gazeuse a été utilisée pour suivre la réaction en fonction 
du temps. La pression initiale du néopentane était toujours de 50 mm de 
mercure et le rapport (CCI,);/(néo C;H;2), était au plus égal à 0,4 (‘). 

Dans ce qui suit, nous nous proposons de montrer que nos résultats 
expérimentaux peuvent être interprétés essentiellement à l’aide du méca- 


nisme radicalaire en chaînes suivant : 
k : 
Initiation @ néo-CyHis —+ (CHOC + CH 
da | CC # CCls + Cl 


« Transfert » : processus transformant (CH:), C et Cl en néo-C;H,;: ou 
CCE: e 
2 60-C5Hiie —+ i-CiHs + CH: 
Propagation I | @ Far : Se : 
Ü@) CH +néoCGHe + CH + néo-CHr 
(2) néo-CsHiie —5 i-CHs + CH: 
Propagation TI (48) CHs + CCL —$ CH,CI + CChe 


(5)  CCls + néo-CsHis —$ CCI:H + néo-C;:Hu 





Propagation III 





(4u) néo-CGsHu- + CCL —$ néo-C;F:Cl + CCL+ 
(5) CC: + néo-C:Hiys —$ CCLH + néo-C;H::° 


kg 


(88) CHy + CHs — 


Terminaison @Y CH + CCLe Fr produits 
kÿz 


an CCI: + CC —+ 
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Notons qu’en l’absence de CCI,, ce mécanisme se réduit bien au schéma 
connu de pyrolyse homogène du néopentane pur à l’instant initial [(*) (*)]. 


À. STŒCHIOMÉTRIES PRIMAIRES PRINCIPALES ET PROCESSUS DE PROPA- 
GATION. — En accord avec les processus de propagation du mécanisme 
proposé, l’analyse chromatographique permet de mettre en évidence trois 
équations stæchiométriques primaires principales : 


@) néo-C;Hi2 = i-C:Hs + CH, (décomposition du néopentane) 
(ID) néo-CiHis + CC = i-CiHs + CH;CI + CCLH 

(« dégradation chlorante » du néopentane) 
(IT) néo-C;H;: + CCI, — néo-C;H,,CI + CCLH  (chloration du néopentane) 





Le tableau suivant indique les importances relatives de ces stæchiomé- 
tries, à l'instant initial, à 4500C : 





CE) 

— {néo-CrHu)o @ «D (D 
Dane 100 % = = 
Des 72 27 % 1% 

A DOS NS 43 52 5 
B. Érune DES PROCESSUS COMPÉTITIFS DE PROPAGATION. — Parmi les 


processus proposés pour représenter la propagation des chaînes dans la 
réaction thermique du néopentane en présence de GCI,, on note deux 
couples de processus compétitifs : 

(3) et (46) pour le radical libre CH; 

(2) et (4 p:) pour le radical libre néo-C;H,4.. 


On doit donc avoir les relations : 





, Ée (CCL)o VE 
(A) T (néo-C; Hi) VO Vonci) 
ni VéCts 
(B) . Lu = (COL) gro cma Vaio Cat Cal” 


Nos résultats expérimentaux sont effectivement compatibles avec les 
relations (A) et (B) et conduisent aux expressions suivantes des rapports 
des constantes de vitesses : 





k D 40- 1000\. 
(C) T's vs exp (+ FT) 

k se 18 000 4 
() En 1045 exp (- "Rr) mole.cm”*. 


C. AccÉLÉRATION, PAR CCI;, DE LA DÉCOMPOSITION DU NÉOPENTANE ET 
PROCESSUS D’INITIATION ET DE TERMINAISON. — L’expérience montre que 
CCI, accélère la réaction (1) de décomposition du néopeniane. Désignons par 
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(Vi")ca, et par V9 les vitesses initiales de formation de CH, [produit 
spécifique de la réaction (f)] en présence ou en l’absence (respectivement) 
de CCI, (à même concentration initiale de néopentane et à même tempéra- 
ture). Nos résultats expérimentaux sont compatibles avec une loi du type : 


ie 





(CCLY Ï 
() (VE cc [1 Te Tnéo-CHi 
VE 1+b (CCL)o 


(néo-C:H)o 


avec, à 4b00C : a ce 1,4.107 et bæ 5. 

Le mécanisme proposé conduit précisément à une relation approchée 
de la forme (E) et donne, par suite, la signification physique des paramètres 
empiriques a et b: 


L 
œ 


a=* et (7) & 


7 Re 


A partir de l'expression connue de k; [(?), (*)] et des données permettant d’es- 
timer ki [(), (1, on calcule, à 4500C : Xr/k, æ 0,9.10%, du même ordre de grandeur que 
la valeur empirique : a æ 1,4.10%. 

En tenant compte des valeurs connues de k,, (5), de kgg (*) et de k; (*), de notre précé- 
dente évaluation (C) de k:/k:8 et des données permettant d'estimer k; (5), on calcule, 
à 45000 : (kyy/keg)'® (kig/ks) = 8, du même ordre de grandeur que la valeur empi- 
rique : bæ 5. : 


Conczusions. — Même à faible avancement, la réaction thermique du 
néopentane en présence de CCI, (vers 4500C et dans un réacteur « vide » 
en «pyrex») est complexe : elle consiste simultanément en une décomposition, 
une « dégradation chlorante » et une chloration compétitives de l’alcane. 

Nos observations, à l'instant initial, sont compatibles avec le mécanisme 
radicalaire en chaînes proposé. Celui-ci apparaît comme un exemple parti-. 
culier du schéma général «  H, YB », que nous avons suggéré (‘) à priori 
pour représenter la réaction thermique homogène d’une substance orga- 
nique 1 H en présence d’un corps YB, possédant au moins un atome 
« mobile » B (autre qu’un atome d’hydrogène). Ce schéma «  H, YB » a été 
suggéré par analogie avec le mécanisme « 4 H, YH » proposé au laboratoire 
en 1966 (*), pour interpréter l’accélération ou l’inhibition, par divers corps 
hydrogénés YH, de la pyrolyse homogène de substances organiques 1 H. 


{ 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

() Y. PHILARDEAU, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Nancy, 1970; Ÿ. PHILARDEAU, 
F. BARONNET, R. MarrTix et M. NicLAUSE, Communication au Symposium International 
« Gas Kinetics » de Swansea (G. B.), 5-9 juillet 1971; Y. PHILARDEAU, M. DZIERZYNSKI, 
R. ManTiN et M. NicrAUSE, Bull. Soc. Chim. Belges (sous presse). 

@) F. Baronner, M. Dzrerzvnski, R. ManrTin et M. NicrAUSE, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 937; F. BARONNET, M. DzreRzYNSkI, Gi M. CÔME, R. ManRTIN et 
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M. Nicrause, Communication au Symposium International « Gas Kinetics » de Szeged 
(Hongrie), 8-11 juillet 1969 et Inlern. J. Chem. Kinetics, 3, 1971, p. 197; F. BARONNET, 
Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Nancy, 1970. 

() M. P. HaLzsrTEAD, R. S. KoNAR, D. A. LEATHARD, R. M. MansHaALLz et J, H. PURNELL, 
Proc. Roy. Soc., À, 310, 1969, p. 525. 

() S. W. Benson, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2044; JANAr, Thermoehemical Tables, 
Thermal Laboratory, Dow Chemical Co., Midland, Michigan, 1965-1968. 

6) G.R, pe Mare et G. Huygrecurs, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 1311. 

(5) A. Suerp, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 939. 

() A. F. TROTMAN-DICKENSON et coll, J. Phys. Chem., 55, 1951, p. 908; J. Chem. 
Phys., 19, 1951, p. 163. ; ; 

€) J. M. TEepper et R. A. WATson, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 1215. 

() M. NiciAUSE, R. MARTIN, F. BARONNET et G. Scaccur, Rev. Inst. Fr. Pétrole, 21, 
1966, p. 1724. 


Département de Chimie physique 
et Pétrolochimie, 
Équipe de Recherche n° 136, 
associée au C. N.R.S., 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle. 
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CATALYSE. — Méthode pour estimer l'énergie de liaison de l'oxygène avec 
le réseau des oxydes catalyseurs et ses variations avec le taux de réduction . 
du solide. Note (*) de MM. Mioxez Fonsster, Jean-Louis Porteraix et 
Louis De Moureues, présentée par M. Paul Laffitte. 


Une méthode permettant d’estimer l’énergie de liaison de l’oxygène avec le 
réseau des oxydes ainsi que ses variations avec la température et le taux de 
réduction du solide, a été mise au point. Cette méthode est un moyen d’étude des 
catalyseurs oxydes et mélanges d’oxydes. Elle a été essayée avec MnO.. 


Un certain nombre d’auteurs [(*) à (*)] ont montré qu’il existait une corré- 
lation entre les paramètres catalytiques des oxydes métalliques et les 
énergies des liaisons que forme l’oxygène avec les réseaux de ces solides. 
Ainsi il semble que la connaissance des valeurs de ces énergies soit d’un 
grand intérêt lorsqu'on tente d'expliquer la catalyse d’oxydation. 

De nombreuses méthodes ont été proposées pour estimer ces énergies 
de liaison. D’après Boreskov (*), qui les a rassemblées et critiquées, elles 
présentent divers inconvénients; dans la plupart d’entre elles l'énergie de 
liaison est assez mal définie, ou encore son estimation fait intervenir des 
hypothèses difficilement vérifiables. 

Nous avons, comme Sachtler (°) et Boreskov (*) assimilé l’énergie de 
liaison de l’oxygène avec le réseau de l’oxyde à la variation d’enthalpie AH 
de la dissociation : 


(a) Me:0,; = Me: O,-, + 0; 


et mesuré cette variation pour différentes températures et différentes valeurs 
de l’avancement de la réduction du solide, sans pour autant faire d’hypo- 
thèses sur l’origine (masse ou surface) de l’oxygène libéré. Pour chiffrer 
cet avancement, deux taux ont été définis : 

1° un taux de réduction superficielle, +,, rapport du nombre d’atomes 
d'oxygène enlevés à l’oxyde au nombre d'ions d’oxygène contenus dans une 
monocouche superficielle complète [l'aire occupée par un ion d’oxygène 
étant supposée de 7,8 À? {‘)]; 

20 un taux de réduction massique, 7,, rapport du nombre d’atomes 
d'oxygène enlevés au solide, au nombre d’atomes d'oxygène présents initia- 
lement dans l’échantillon. Ces définitions imposent d’avoir un état imtial 
du solide étudié parfaitement reproductible, donc des conditions de pré- 
traitement de ce dernier bien définies. 

La variation d’enthalpie AH est calculée à l’aide de la formule 


d (log P) 


a(x) 


est la pression d'oxygène en équilibre avec l’oxyde à une température T. 
Pour obtenir à partir de ces résultats expérimentaux les variations de AH 


(b) AH = 


P 
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avec le taux de réduction du solide, Sachtler (°) est amené à émettre l’hypo- 
thèse que le sous-oxyde formé et l’oxyde initial forment une solution solide 
idéale. Cette hypothèse n’est pas forcément valable dans tous les cas. 

Boreskov (*) propose un mode opératoire qui lui permet d’atteindre 
directement les variations de AH, mais il mesure des pressions d’équilibre 
pour différentes valeurs de T en utilisant des conditions qui permettent 
de négliger la variation du taux de réduction avec la température. Il attribue 
done toute la variation de AH au paramètre +; cette méthode ne permet pas 
par conséquent de déceler une éventuelle variation de AH avec la tempé- 
rature comme cela peut se produire dans le cas de catalyseurs constitués 
d’un mélange d’oxydes. 

Notre méthode présente l’avantage de faire varier séparément 7 et T. 
Son principe est de tracer expérimentalement une famille de courbes donnant 
les variations de log P en fonction de + à différentes températures. On en 
tire par interpolation les courbes log P en fonction de 1/T à + constant, 
qui permettent de calculer les variations de AH avec + ou avec T. 

Dans l’appareil que nous avons utilisé, l’échantillon étudié est placé 
dans une ampoule de verre ou de quartz de 150 ml, située dans un four 
thermorégularisé. Lorsque l’équilibre de pression est atteint on peut faire 
varier le taux de réduction du solide en ouvrant une vanne métallique et en 
détendant l’oxygène dans des volumes étalonnés {520 et 2180 ml). La 
pression d'équilibre et la pression de détente sont mesurées à l’aide de 
jauges à conductivité thermique (permettant des mesures dans le domaine 
107%-10 Torr). Un spectrographe de masse permet de vérifier que l’oxygène 
libéré ne contient pas de traces d’autres gaz. Un système d'introduction 
d'oxygène séché sur tamis moléculaire et un groupe de pompage sont 
prévus pour le prétraitement du catalyseur. 

Cette méthode est illustrée ici par les résultats obtenus avec un échantillon 
de 3 g de MnO, (produit par « Fisher Scientific Company »), prétraité (et 
régénéré après une série de mesures) par chauffage à 4000C sous 1 atm d’oxy- 
gène pendant 1 h puis mise sous vide dynamique (10° Torr) à tempé- 
rature ambiante pendant 3 h. Sa surface spécifique est de 115 m’/g. À une 
température donnée, la pression d’équilibre d'oxygène est atteinte après 
environ 24 h. 

Les figures 1 et 2 donnent les variations de log P respectivement avec le 
taux de réduction superficielle et l'inverse de la température. La figure 3 
montre la dépendance de AH avec =. Cette courbe caractérise le solide 
étudié. Pour des taux de réduction faibles les valeurs de AH obtenues sont 
de l’ordre de grandeur de celles (19,455 et 16,900 kcal/mole) que Klier (*) 


a calculées pour l’équilibre 


(e) 2MnO0, = Mn O0; + 50: 


et correspondent à celles obtenues par Boreskov (‘). 
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log Po; (Po; en torr) 





+1 


-1 





& 100xTs. 
0 0,5 1 &5 
Fig. 1, — Logarithme de la pression d'oxygène en équilibre avec MnO», 


en fonction du taux de réduction superficielle du solide. 






log Pos (Pos en torr) 


+1 
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Fig. 2. — Logarithme de la pression d'oxygène en équilibre avec MnO:, 
en fonction de l'inverse de la température. 
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Fig. 3, Enthalpie de dissociation de MnO: 
en fonction du taux de réduction superficielle du solide. 





Comme ce dernier et comme Sachtler (*) nous avons mis en évidence 
une augmentation de AH avec le taux de réduction du solide; cette aug- 
mentation par rapport à la valeur thermodynamique peut s’expliquer en 
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admettant que le sous-oxyde est mal cristallisé ou que le système met en 
jeu des énergiés superficielles importantes. 

En conclusion, cette méthode donnant les variations de AH avec la tempé- 
-rature et avec le taux de réduction, permettra une comparaison de différents 
oxydes catalyseurs ainsi qu’une étude plus approfondie des catalyseurs 
constitués d’un mélange d’oxydes (encore peu étudiés sous cet angle) dans 
le but de chercher une corrélation entre leurs propriétés catalytiques et 
les propriétés thermodynamiques ainsi déterminées. 


(*) Séance du 3 novembre 1971. 

() G. K. Boreskov, À. P. Dzisyax et L. À. KasaTkiNA, Kinet i Kat., 6, 1963, p. 388. 

() J. Komuro, H. VAMAMoOTO et T. Kwan, Bull, Chem. Soc. Japan, 36, 1963, p. 1532. 

(6) G. I. Gozopers et V. À. RoiïTEr, Ukr. Khim. Zh., 29, 1963, p. 667. 

() Y. Morooka, Y. MoriKkawa et À. Ozaki, J. Catalysis, 7, 1967, p. 23. 

6) W. M. H. SACHTLER, G. J. H. DoRGELO, J. FAHRENFORT et R. J. H. VOORHOEVE, 
4e Congrès international de Catalyse, Moscou, 1968, preprint n° 34. 

() V. A. Sazonov, V. V. Porovsxiri et G. K. BorEeskov, Kinel i Kat., 9, 1968, p. 312-318, 

(7) V. A. SazonNov, V. V. Porovsxii et G. K. BoRESKov, FnERRE 9, 1968, p. 307-311. 

) K. KLIER, J. Catalysis, 8, 1967, p. 14-21. 


Institut de Recherches sur la Catalyse 
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39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, 
Rhône. 
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CATALYSE. — Contribution à la détermination des caractères cinétiques 
de la réduction de l’oxyde de nickel déposé sur support : l’action de 
métaux. étrangers. Note (*) de MM. Aran Roman et Bernar Dermon, 
transmise par M. Louis Néel. 


La réduction par l’hydrogène de l’oxyde de nickel déposé sur silice est lente et 
incomplète. Le cuivre, le palladium et le platine augmentent la vitesse et le taux 
de réduction. Une explication serait que la dispersion sur le support limiterait la 
germination ou la propagation des germes. Les métaux étrangers, en créant de 
nouveaux germes, contrebalanceraient cet effet, 


La présente Note concerne ce qu’on appelle l'activation de catalyseurs 
à base de nickel supporté, c’est-à-dire la réduction de l’oxyde déposé 
sur le support. Des travaux récents suggèrent que certains additifs ont 
pour effet principal, non de modifier l’activité catalytique du nickel, 
mais de permettre une meilleure activation, c’est-à-dire de contrôler la 
réduction de manière qu’une meilleure utilisation soit faite de la partie 
active déposée sur le support. Un tel effet serait analogue à l’amorçage 
de la réduction de l’oxyde pur que provoquent divers métaux comme le 
cuivre, le cobalt, le palladium ou le platine (‘). E. J. Nowak et R. M. Koros 
expliquent ainsi que des catalyseurs contenant un peu de platine ou de 
palladium ont une activité accrue en hydrogénolyse [(*), (*)]. J. Cosyns, 
M. T. Chênebaux et J. Miquel (“*), de leur côté, ont prouvé qu’il y avait 
une corrélation directe entre l’activité catalytique hydrogénante de cata- 
lyseurs déposés sur silice ou sur alumine et la quantité de nickel réduit 
lors de l’activation, et ils ont montré que l’adjonction de cuivre en faible 
proportion permettait d'augmenter cette quantité. Les résultats présentés 
ici cherchent à tirer parti de tels effets pour faire progresser l'étude de 
l'étape d'activation du catalyseur déjà entreprise par divers auteurs [(*}, (*)]. 

Le catalyseur est préparé en imprégnant à sec, c’est-à-dire avec une 
quantité de solution juste nécessaire pour remplir les pores, une silice 
pulvérulente (surface spécifique : 334m°.g"'; diamètre des grains 
100-250 y) par une solution de nitrate de nickel, puis en calcinant à 5000C. 
Les mesures cinétiques de la réduction par l'hydrogène de l’oxyde supporté 
obtenu sont réalisées dans un appareil à recirculation de gaz, muni d’un 
réacteur à lit agité (7). 

La réduction de l’oxyde supporté (fig. 1 a) a un déroulement très difté- 
rent de celle de l’oxyde pur. Elle est plus lente : à 2800C, elle n’atteint 
que 10 % en 30 mn, alors que la réduction d’un oxyde pur serait alors 
complète (’)}. Par ailleurs, elle n’a pas l’allure sigmoïde caractéristique 
des réductions de loxyde pur; la réduction semble assez rapidement 
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atteindre une valeur limite, laquelle augmente avec la température. Du fait 
des conditions expérimentales et, en particulier, de la petitesse des grains, 
cette différence ne peut pas être attribuée à des phénomènes diffusionnels. 
C'est apparemment la présence du support qui, bien que réalisant une 
meilleure dispersion, diminue la réactivité de l’oxyde. Les effets sont encore 
plus marqués si l’oxyde est déposé sur alumine ou sur silice-alumine (*). 

Nous avons cherché à déterminer l’effet, sur la réduction de l’oxyde 
supporté, de divers traitements connus pour accélérer, grâce à un meilleur 

















| + mn 
Fig. 1 a — Réduction de l’oxyde de nickel déposé sur silice. 


amorçage, la réduction de l’oxyde de nickel pur (’). Le catalyseur calciné 
était imprégné par l'agent considéré, et (excepté pour le cas de l’acide 
formique) recalciné. La réduction des échantillons est, à défaut de modèle 
sûr, caractérisée par les temps, fs,» et &,:, de quart et de demi-réaction, 
ainsi que par le maximum de réduction atteint à 3250C (tableau). Le nickel, 
préexistant à la réduction, formé par décomposition du formiate, ainsi 


TABLEAU 


Influence de divers traitements sur la réduction de l’oxyde de nickel supporté (3250C) 





Acide 
Traitement Néant  formique Co(NO:)}: Pd(NO:); H2PtCl:  Cu(NO:: 
boss (mn)...........:, 8 6 9 9 2,3 1,6 
dose (Mn)............. 56 385 55 30 6,2 4 


% max. Ni réduit. .... 54 56 52 _ 82 93 


que le cobalt, n’ont pratiquement aucun effet. Les traitements corres- 
pondants provoquaient cependant un amorçage de l’oxyde pur {*). Mais le 
platine, le palladium et le cuivre accélèrent notablement la réduction et 
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conduisent à une réduction beaucoup plus poussée. La figure 4 b montre 
qu’à plus basse température (2800C) l’adjonction de 4 % de cuivre permet 
un gain encore plus spectaculaire du degré de réduction : la quantité de 
nickel réduite est multipliée par huit. Il est remarquable que l’on réalise 
alors un degré de réduction comparable à celui qu’on ne peut atteindre 
qu’à 400€ avec l’oxyde supporté pur. Il est connu que cette dernière 
température est trop élevée pour obtenir des catalyseurs actifs (*). L’action 


NiO/SiO> +Cu | 











Réduction max. 








250 300 350 400 
12€ 
Fig. 1 b. — Influence de la température sur le taux maximal de réduction 
en l’absence ou en présence de cuivre (5 %, en poids, par rapport au poids du nickel). 


bénéfique du cuivre dans les catalyseurs d’hydrogénation à base de nickel 
s’explique donc bien par le fait qu’il permet d’atteindre un taux de réduc- 
tion élevé à une température suffisamment basse pour que la texture soit 
préservée. 

Le fait que la présence de cuivre entraîne une réduction beaucoup plus 
complète de l’oxyde de nickel confirme que le blocage de la réaction avec 
l’oxyde supporté pur n’est pas dû à une limitation diffusionnelle. Il faut 
donc admettre que la présence du support modifie les propriétés d’une 
partie de l’oxyde de nickel. Cette action se marquerait à un degré variable 
suivant les diverses parties de l’oxyde, vraisemblablement suivant l’épais- 
seur du dépôt et les modalités du lien avec le support. À une température 
donnée, une partie de l’oxyde est spontanément réductible, alors que, 
pour l’autre, un amorçage convenable doit contrebalancer l'effet inhi- 
biteur du support. On sait que la germination de la phase nickel joue un 
rôle essentiel dans la réduction de l’oxyde pur. On pourrait expliquer les 
effets observés en admettant que la répartition du nickel sur un support 
de grande surface fait apparaître des îlots trop petits pour donner nais- 
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sance à un germe de taille supérieure à la taille critique, ou interdit la 
propagation du germe à partir des sites potentiels de germination, en 
nombre restreint, et certains îlots seraient dépourvus de tels sites. La pré- 
sence de cuivre, de platine ou de palladium augmenterait la stabilité des 
germes ou remédierait à l’absence de sites potentiels. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

(:) A. Roman et B. DELMON, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 94. 

@) E. J. Novak et R. M. Koros, J. Catal., 7, 1967, p. 50-56. 

() E. J. Novak, J. Phys. Chem., 73, (11), 1969, p. 3790-3794. 

(*) J. Cosvxs, M. T. CHENEBAUX et J. MiQquEt, 2° Colloque Franco-Polonais : Catalyse, 
Poitiers, 1969. 

(5) G. S. LEvINSON, Amer. Chem. Soc., Chicago Meeting, 1967, p. 47-55. 

(6) E. J. Brcex et C. J. KeELy, Amer. Chem. Soc., Chicago Meeting, 1967, p. 57-65. 

() B. DELMON, Introduction à la cinétique hétérogène, Éd. Technip, Paris, 1969, p. 130 
et 251. 

(5) V. CG. F. Hozm et A. CLark, J. Catal., 11, 1968, p. 305-316. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Estimation de l’entropie intergranulaire : appli- 
cation à l'aluminium. Note (*) de MM. Girserr Hassox, Jean Le Coze 
et Pigrre LEspars, présentée par M. Georges Chaudron. 


On propose une méthode d’estimation de lentropie intergranulaire analogue 
à celle utilisée pour le calcul de l’entropie de formation des défauts ponctuels 
dans les métaux. 

Cette méthode utilise les résultats d’un calcul de la structure et de l’énergie 
des joints de grains dans les métaux purs, décrit antérieurement. Elle fait 
lhypothèse que les lacunes sont indépendantes et néglige le couplage entre vibra- 
tions atomiques dans la zone intergranulaire. Appliquée aux joints de flexion, 
d’axe [001] et [011] dans l’aluminium, elle conduit à des valeurs de l’entropie 
comprises entre 0,2 et 0,3 erg.cm°’.°K—1 pour les joints de grand angle, 


Le calcul des grandeurs thermodynamiques associées à un joint de 
grains nécessite la connaissance d’un modèle structural précis de la zone 
de transition intergranulaire. Le présent calcul utilise les structures et 
énergies de joint, déterminées par une méthode variationnelle, décrite 
antérieurement [('), (?)]. 

L’entropie intergranulaire AS est définie comme la différence entre 
l’entropie d’un bicristal et celle d’un monocristal contenant le même 
nombre d’atomes (*). Elle est, comme l’énergie intergranulaire, rapportée 
à l’unité de surface de joint. 

En première approximation, cette entropie résulte de deux contri- 
butions prépondérantes : l’une, notée AS, dans ce qui suit, prend en compte 
la modification de l’entropie de configuration des lacunes dans le système, 
par rapport à l’état de référence constitué par le cristal parfait; l’autre, 
notée AS$,, traduit la modification de l’entropie de vibration des atomes 
du système du fait de la présence de l'interface. 


ÉVALUATION DE L’ENTROPIE DE CONFIGURATION DES LACUNES. — 
Nous faisons les hypothèses simplificatrices suivantes : | 


19 La concentration en lacunes dans la zone intergranulaire reste suffi- 
samment faible pour que l’on puisse négliger l'interaction entre ces lacunes. 

29 L’entropie de formation d’une lacune dans l'interface est peu diffé- 
rente de ce qu’elle est dans le cristal parfait, soit pour l’aluminium (‘) : 
Sr = 2,2 k. 

Du fait de sa structure relativement désordonnée, le joint présente un 
certain nombre N de sites, par unité de surface, dont l’énergie est supé- 
rieure à celle d’un site du cristal parfait. L’énergie de formation d’une 
lacune en un tel site, E,, est donc plus faible que ce qu’elle est dans le 
cristal parfait E'.. 

Dans l'hypothèse où la relaxation des atomes au voisinages de la lacune 
est négligeable, le bilan des liaisons coupées montre que l’énergie de forma- 
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tion d’une lacune en un site dont l’énergie est supérieure de £; à celle d’un 
site du réseau parfait s’écrit : 
Enr=E,— 24. 


Si n; est le nombre de tels sites par unité de surface de joint, la concen- 
tration en lacunes et l’entropie de configuration des lacunes sur ces sites 
valent respectivement : 


s : o 
Gi exp ( FA) exp (92 En +) Cexp (Fr) 


ni! 
miu—m)l 











et 
S: — k Log 


où C est la concentration en lacunes du cristal parfait à la température T 
et m,; est égal à n; C:. 

L’entropie intergranulaire AS. s’en déduit par sommation des contri- 
butions s; des différents types de sites, puis par soustraction de l’entropie 
de configuration des lacunes sur un nombre de sites du cristal parfait 


égal à 
N =Y Ni: 
i 


On obtient 
a. =Ÿs — kLog {FN —n) | avec n = NC. 


i 


Pour N grand, cette expression devient 


AS. = — ni (Gi — 55), avec oc = © Log & + (1 — c;) Log (1 — ci). 
Ë 


Le programme de calcul des structures intergranulaires d’énergie mini- 
male fournit l’ensemble des valeurs de n; et &; et permet donc le calcul 
direct de A$,.. Les valeurs obtenues pour les joints symétriques de flexion 
autour des axes [001] ou [011] sont de l’ordre de 0,05 erg.cm *.°K"t à 
la température de 6400K. Elles correspondent à une concentration moyenne 
en lacunes dans la zone de joint voisine de 1/10. Elles diffèrent notable- 
ment de la valeur 0,29 erg.cm *.0K-! proposée par ailleurs sur la base 
d’une concentration en lacunes de 1/3. Celle-ci nous semble excessive, 
même à la température de fusion; notre valeur est par contre, du fait de 
nos hypothèses, une limite inférieure pour AS.. 


ÉVALUATION DE L'ENTROPIE DE VigrATION. — Nous supposons que les 
vibrations des atomes du joint sont suffisamment peu couplées pour que 
chaque atome puisse être considéré comme un oscillateur spatial isolé. 
Dans ces conditions le bicristal a la même entropie de vibration qu’un 
ensemble de 3 N oscillateurs indépendants. Si v, ..., v., sont les fréquences 
propres de ces oscillateurs et », la fréquence d’Einstein du cristal partait, 
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on peut montrer que Ê de 


AS, = kŸ 0; —3 N'kr 
JA 
les quantités n étant de la forme 


æe® £ Fi 
ei Lo (e — 1), avec 2 = pp 


n= 








Les 3 N fréquences propres v; s’obtiennent en résolvant l’équation du 
mouvement de chaque atome dans le champ de forces dû à ses voisins 
supposés fixes. 


erg.cm? ok”! Â AS 


| o AS 
0,30  d . / 
0,25 4 : oo AS, 
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0,20 | ] Fr o 4 

© 
015 L 6. #0 \ 

e- 
10 | . 4Se 

+ 
0,05 + 7 Reine 4 
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Influence de la désorientation entre grains 


sur les différents termes d’entropie AS, AS, 
et AS des joints de flexion d’axe [001] dans l’aluminium, T = 640 K. 


Ce calcul a été effectué dans l’approximation de forces interatomiques 
centrales utilisées pour le calcul des structures de joint (*). II conduit à 
des valeurs de AS, de l’ordre de 0,20 erg.cm ?.0K-* pour les joints définis 
précédemment. 

L’entropie intergranulaire totale s’en déduit; elle est voisine de 
0,25 erg.em*.0K-" pour les joints d’axe [001] comme pour ceux d’axe[011]. 
Ses variations avec la désorientation entre cristaux, ainsi que celles de AS. 
et AS, sont représentées sur la figure pour les joints de flexion d’axe [001] 
et pour une température de 6400K. Des minimums de AS apparaissent 
pour les joints dont le réseau de coïncidence est particulièrement dense. 
Il en résulte que les minimums de l’énergie intergranulaire à 00K obtenus 
par le calcul, pour ces joints particuliers, doivent disparaître à haute 
température, C’est sans doute la raison pour laquelle la mesure de l’énergie 
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intergranulaire au voisinage du point de fusion ne permet pas de les mettre 
en évidence [(5), (‘)]. 


En conclusion, même si l’approximation des forces interatomiques 
centrales est imparfaite pour les métaux, les calculs de l’énergie et de 
l’entropie intergranulaire effectués dans cette approximation permettent 
une approche quantitative des structures intergranulaires et l’inter- 
prétation des différents résultats expérimentaux obtenus en ce qui concerne 
l'énergie intergranulaire (5). 

Les valeurs de l’entropie calculée par la méthode présentée ci-dessus 
conduisent à un accord satisfaisant avec les estimations antérieures expéri- 
mentales ou théoriques (3,7), du moins dans le domaine de températures 
comprises entre 0 et 0,75 T, (T; étant la température de fusion). Aux tem- 
pératures supérieures, les hypothèses d'indépendance entre lacunes et 
entre vibrations atomiques doivent être réexaminées. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

(:) G. Hasson et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1048. 

(@) G. Hasson, J.-B. GuizLorT, B. Baroux et C. Goux, Phys. Stat. Sol., (a), 2, 1970, p. 551. 
(6) E. D. Honpros, Interfaces Conference, Melbourne, 1969, Butterworths, 1969, p. 77-83. 
(+) Y. QUuÉRÉ, Défauts ponctuels dans les métaux, Masson et Cie, Paris, 1967, p. 35. 
() G. Hasson et C. Goux, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 649. 

(6) N. À. Grosteix et F. N. RxiNEs, Act. Met., 7, 1959, p. 319. 

() J.-Y. Boos, Thèse de Doctorat, Paris, 1971. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence des traitements thermiques sur le 
comportement à la traction à basse température du fer de zone fondue. 
Note (*) de Mme Françoise Faunor, M. Jeax Bicor et Mme Siuoxe 
Tacsor-Besxarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


La température de transition ductile-fragile du fer de haute pureté polycristallin 
a été déterminée par des essais de traction à température décroissante. La tempé- 
rature de transition du métal après refroidissement lent est —190°C, alors 
qu'après trempe elle est de — 1220C. La présence d’impuretés, même à de très 
faibles teneurs, aurait un rôle sur la fragilité du fer. 


Les propriétés mécaniques du fer de zone fondue polycristallin ont été 
déterminées au cours d’essais de traction à différentes températures. La 
température de transition ductile-fragile est déduite de cette étude. 


Allongement en % 


30 


20 





ess Température en °C 





—200 . —100 O0 +50 


Fig. 1. — Variation des allongements maximaux en fonction de la température de 
l'essai de traction pour du fer de zone fondue trempé ou refroidi lentement. 


Fer de zone fondue : @ Refroidi lentement; +  Trempé. 


Les échantillons sont obtenus par laminage au laminoir à gorges et tréfilage 
d’un barreau ayant subi trois cycles autour du point A, (‘). Les fils obtenus 
ont une section de 3 mm de diamètre. Après tronçonnage, ces fils serviront 
d’éprouvettes de traction, leur longueur utile étant de 20 mm. Ils sont 
recristallisés par un recuit de 4 h à 7000C sous hydrogène pur (‘). Pour 
permettre une comparaison ultérieure avec des échantillons nitrurés (?), 
les éprouvettes sont ensuite soumises à un recuit de 2 h à B900C sous 
atmosphère d'azote purifié. Pour une première série d’échantillons, ce 
recuit est suivi d’une trempe à 00C, dans du mercure, sous vide primaire. 
La seconde série est refroidie lentement dans le four. 
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Après ces traitements, la section des éprouvettes compte une vingtaine 
de grains et les teneurs en métalloïdes sont : 7.107° en carbone (?), 16.10 ‘en 
azote (*), 13.10 en oxygène (°}), 0,25 à 0,35.10-* en soufre (*). Les essais 


de traction sont effectués sur une machine Instron à une vitesse de 4.107‘ s71, 





Fig. 2. — Rupture intergranulaire d’une éprouvette de fer de fusion de zone, 
tractionnée à — 1540C, après trempe. (G x 280.) 








Fig. 3. — Rupture transgranulaire d’une éprouvette de fer de fusion de zone, 
tractionnée à — 196°C, après refroidissement lent. (G x 280.) 


entre + 60 et — 1960C. Pour les températures supérieures à l’ambiante, 
les échantillons sont maintenus dans un bain d’huile thermostaté. Les 
basses températures sont obtenues par refroidissement d’un bain de fréon 12 
ou 13 par de l’azote liquide circulant dans un serpentin de cuivre. 

Nous avons reporté sur la figure 1 les allongements maximaux du fer de 
zone fondue en fonction de la température d’essai pour les deux séries 
d'échantillons. Sur ces courbes, nous définirons la température de transition 
comme celle correspondant à un allongement de 2 %. 
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La température de transition de fer de zone fondue trempé est de —1220C 
celle de ce même fer refroidi lentement est de —1900C. La température 
de transition ductile-fragile du fer de fusion de zone est donc très influencée 
par les traitements thermiques : trempe ou refroidissement lent. La variation 
de température de transition observée, est liée à une modification du méca- 
nisme de la rupture. En effet, dans le domaine fragile, c’est-à-dire pour des 
températures d'essais inférieures à la température de transition, l’aspect de 


AR en kg.mmr2 





LOE 
À 
402 \ 
& 
o \ 
EE: x WW 
X 
NW 
FT Le 
ee RO He 
| Lu 
+ —— 
—200 100 O +50 
Température en °C 
Fig. 4. — Variation de la limite élastique et de la charge maximale du fer de fusion 


de zone trempé ou refroidi lentement, en fonction de la température de l’essai de 
traction. 


Fer de zone fondue : % CN 
Refroidi lentement. ;:;v4es uses ssdieer ts e O 
ÉROMIDO se dus ee ends RAR ES EE + Le 


la rupture diffère selon le traitement thermique préalable. Après 
trempe (fig. 2), la rupture est intergranulaire. Par contre, après refroidis- 
sement lent (fig. 3), la rupture est transgranulaire avec l’aspect caracté- 
ristique de clivage traversant les macles. 

Selon le traitement thermique, trempe ou refroidissement lent, l’état 
des impuretés dans le métal est différent. Dans le cas du fer de zone fondue, 
bien que les teneurs en impuretés soient faibles, l’écart des températures 
de transition est de 700C. Ceci montre que la fragilité du fer à basse tempé- 
rature, est très sensible à la présence et à l’état des impuretés dans le 
métal. 

Nous avons reporté sur la figure 4 la limite élastique macroscopique 6, et 
la charge maximale 64 en fonction de la température de l'essai. Nous 
remarquons que les points représentatifs de la limite élastique, quel que 
soit le traitement thermique considéré, se placent sensiblement sur une 
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droite, dans un domaine de températures compris entre — 1800C et la 
température ambiante. À cette température, apparaît l’amorce d’un palier. 
Dans le cas d’un fer de haute pureté, la composante athermique et la 
composante thermiquement activée de la contrainte à la limite élastique (”), 
ne sont pas influencées par la présence d’impuretés en faible teneur, que le 
métal soit trempé ou refroidi lentement. 

La variation de la charge maximale en fonction de la température est 
également la même, que le métal soït trempé ou refroidi lentement. 


En conclusion, la température de transition ductile-fragile du fer de zone 
fondue polycristallin est très influencée par les traitements thermiques. 
Bién que les teneurs en impuretés soient faibles, l'écart de température 
de transition observé entre le métal trempé et refroidi lentement est de 
70°C. Dans le domaine de température étudié, la charge à la limite 
élastique et la charge maximale de ce métal sont indépendantes du traite- 
ment thermique préalable. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

(:) A. SERREAU et O. Dimirrov, Comptes rendus, 272, série CG, 1971, p. 173. 

(@) F: FauDoT et J. BiGoT, Comptes rendus, 273, série G, 1971 (à paraître). 

€) J. C. Duran», T. CHAUDRON et J. MoNTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3109. 

(+) F. FAuUDoT et J. BiGoT, Colloque de Saint-Pierre-de-Chartreuse, octobre 1970 
(à paraître). 

() P. ANTonIUCGr, J. C. DURAND, B. RoNDOT et J. MoNTUELLE, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1970, p. 1209. 
. (5) PH. ALBERT, Numéro spécial des Mém. scient. Rev. Métal., 65, 1968, p. 11. 

() H. ConraAp, The Relation between the structure and mechanical properties of metals, 
London : Her Majesty’s Stationery Office, 1963, p. 479. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Pics d’écrouissage dans le frottement 
intérieur d’un acier chargé en hydrogène. Note (*) de MM. Êue 
Coxopuacos, Jacques PLusquezzec, Prerre Azou et Pauz Basin, 


Membre de l’Académie. 


La présence simultanée de l'hydrogène et du carbone dans un acier soumis à un 

vieillissement à 300 K après écrouissage, provoque le dédoublement du pic d’écrouis- 

. sage produit par la présence du seul hydrogène. La cinétique de l’évolution des deux 

pics permet de conclure à une diffusion aisée de l'hydrogène le long des lignes de 
dislocations vers les points d’ancrage, 


L'interaction des interstitiels et des défauts de structure dans les métaux 
de structure de cube à corps centré a été envisagée ces dernières années. 
En particulier, Gibala (‘) a présenté une étude détaillée, dans le fer pur, 
de l'interaction hydrogène-dislocation qui a confirmé l’existence d’un pic 
d’écrouissage lors de l’évolution en fonction de la température du frotte- 
ment intérieur mesuré à une fréquence de 80 kHz. Deux d’entre nous 
ont montré (*), en 1951, l'influence d’une déformation plastique post- 
chargement sur le frottement intérieur (12 kHz, 300 K) d’un acier extra- 
doux chargé en hydrogène. La présente Note a pour objet l'étude du pic 
d’écrouissage d’un acier (G, 0,19 % ; Mn, 1,18 %,; Cu, 0,15 %; Ni, 0,08 %) 


en fonction d’un vieillissement après écrouissage pour différents états. 


I. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES. — La mesure du frottement intérieur 
est faite à l’aide d'un appareillage automatique réalisé au laboratoire 
permettant l’enregistrement de Q* entre 77 et 400 K, l’amplitude maxi- 
male relative de déformation en flexion simple étant de 0,5.107* avec une 
vibration libre de fréquence comprise entre 80 et 2000 Hz suivant la 
géométrie. 

Les éprouvettes sont des parallélépipèdes (1,5 X2,5 X80 mm) présentant 
à une extrémité une importante surépaisseur (42 mm) afin d'assurer un 
encastrement correct. Eiles subissent un recuit d’homogénéisation de 
8500C pendant une heure sous vide. 

L'écrouissage est réalisé par traction simple à la température de 300 K. 
Le chargement électrolytique en hydrogène (densité de courant, 1 mA/cm°) 
est effectué de deux façons différentes : soit à 800 K en milieu acide {HCI, 
1 x + traces CS.), soit entre 210 et 230 K dans un euteetique HCI + H,0. 
La densité de courant est suffisamment faible pour éviter tout processus 
irréversible en particulier le cloquage. Après chargement électrolytique 
les éprouvettes sont cadmiées pour prévenir le départ de l'hydrogène. 
Elles contiennent entre 0,7 et 5.10 * d’hydrogène. 
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II. Écrouissace 4 300 K D'un ACIER NON CHARGÉ EN HYDROGÈNE. — 
Après écrouissage de 8 %, on constate une augmentation craractérisée 
du frottement intérieur (110 Hz, 300 K). Lors d’un vieillissement à 300 K 
on constate simultanément : 

— une diminution du frottement intérieur; 

— une augmentation corrélative de la fréquence pour une géométrie 
donnée donc une augmentation du module d’élasticité. 
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Fig. 1. — Variation du frottement intérieur (a) et de la fréquence (b) 


en fonction du temps, d’un échantillon d’acier écroui de 7,92 % (N = 110 Hz). 


La figure { fait apparaître des variations linéaires en fonction du loga- 
rithme du temps. Elles sont dues (*) à la précipitation des interstitiels, 
notamment le carbone, sur les dislocations libérées par la déformation 
plastique. L’épinglage progressif des dislocations par les atomes de carbone 
conduit à des boucles libres de plus en plus courtes; il en résulte la dimi- 
nution du frottement interne et l'augmentation du module d'élasticité. 


‘IIL Acrer cHarGé 4 300 K EN HYDROGÈNE APRÈS ÉcRouIssAGE. — Le 
paragraphe précédent a fait ressortir l’influence d’un vieillissement à 300 K 
après écrouissage. Étant donné que le chargement à 300 K introduit 
nécessairement un vieillissement de durée équivalente, il a été envisagé 
successivement le comportement d’acier : 

— chargé à 230 K sans vieillissement à 300 K; 

— chargé à 300 K suivi d’un vieillissement de courte durée à 300 K; 

— chargé à 300 K suivi d’un vieillissement de longue durée à 300 K. 
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Les résultats expérimentaux sont consignés dans les figures 2 à 4; ils 
sont commentés dans la suite de la Note. 

1. Chargement à 230 K, vieillissement à 77 K. — La courbe a de la 
figure 2 fait apparaître un pic d’écrouissage très large avec un maximum 
à 165 K. La théorie de Schoëk (*) explique la largeur du pic par l’existence 
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Fig. 2. — Variation du frottement intérieur en fonction de T, 
d’un acier chargé en hydrogène. 
a. Échantillon écroui de 10 %, chargé à 230 K (N = 130 Hz); 
b. Après vieillissement de (a) à 77 K pendant 264 h (N = 130 Hz); 
c. Échantillon écroui de 9,3 % chargé à l’ambiante (N — 115 Hz). 


d’une distribution (7, A) étendue des longueurs / des boucles libres des 


dislocations produites par l’écrouissage avant chargement. Le temps de 
relaxation x est en effet de la forme 


T= ATCa E exp (%) 


avec À, constante; C4, concentration de l'hydrogène lié aux boucles libres 
des dislocations ; Q, énergie d'activation molaire de diffusion de l'hydrogène 
dans le réseau. La largeur du pic est en relation avec la valeur de Al et la 
température T, du maximum avec celle de C4, une décroissance de C4 
implique une diminution de la valeur de T,, pour / et A! données. La courbe b 
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de la figure 2 met ainsi en évidence une diminution de T, donc de C4 par 
vieillissement de 264 h à 77 K. Il en résulte que l’on doit envisager une 
diffusion facile de l'hydrogène le long des boucles de dislocations vers les 
points d’ancrage. Il n’est pas possible en effet d'envisager à cette température 
une diffusion dans le réseau. 

2. Chargement 300 K après maintien limité à 300 K. — La courbe c 
de la figure 2 fait apparaître un dédoublement du pic d'écrouissage après 
chargement à 300 K sans vieillissement ultérieur. L’un des pics reste 


L 





10°, Q" 














r - T a ——— - ; — 7 — - 
100 200 TK 


Fig. 8. — Variation du frottement intérieur en fonction de T 
d’un acier chargé en hydrogène. 
a. Écroui 2,15 %, vieilli 30 mn à 20°C (N — 222 Hz); 
b. Après vieillissement de (a) pendant 110 h à 77 K (N = 222 Hz); 
e. Échantillon écroui de 2,15 %, non chargé (N — 140 Fr). 


centré sur 170 K, valeur correspondant à celle du pic de la courbe a de la 
figure 2. Le second pic, nettement moins étendu, se situe à 125 K et peut 
être rapproché des inflexions constatées sur les courbes a et b. Ce phéno- 
mène est accentué lorsque est imposé un vieillissement avant chargement 
limité dans le temps. La courbe a de la figure 3 met en évidence un pic 
très marqué à 145 K de faible étendue satisfaisant pratiquement à la théorie 
de Debye. Nous pensons que l’existence de ce pie de grande intensité et de 
faible étendue résulte d’une précipitation ordonnée des atomes de carbone 
sur les boucles libres avec ancrage de ces boucles déterminant une sélee- 
CG. R., 1971, 2€ Semestre, (T. 273, N° 20.) Série G — 90 
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tion d’une valeur, de L.. Il peut même être envisagé qu’une telle sélection 
L. l'indique une précipitation du carbone sur des dislocations d’un type 
donné. La position du pie 145 K est bien en accord avec la théorie de Schoëk 
du fait de l'inégalité L << Î par rapport au deuxième pic 165 K correspon- 
dant à L. 

Le vieillissement ultérieur de 110 h à 77 K entraîne (courbe b) un dépla- 
cement logique des deux pics vers les basses températures si l’on accepte 
notre hypothèse d’une diffusion facile de l’hydrogène le long des disloca- 
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Fig. 4. — Variation de Q—1 en fonction de T, d’un acier chargé en hydrogène. 
a. Écroui de 6,35 %, vieilli pendant 20 h (N = 222 Hz); 
b. Après vieillisement de (a) pendant 80 h à 77 K (N = 934 Hz); 
c. Après vieillisement de (b) pendant 24 h à l’ambiante (N = 934 Hz). 


tions vers les points d'ancrage. La courbe c de la figure 2 est une preuve 
a contrario de la nécessité de la présence de l’hydrogène pour ie 
des pics d'écrouissage. 

3. Chargement à 300 K après maintien prolongé à 300 K. — Des expé- 
riences préalables nous ont montré que pour un écrouissage de 5 %, la 
précipitation préalable du carbone est terminée après un maintien (18 h, 
300 K). La courbe a de la figure 4 fait apparaître pour un chargement 
(2 h, 300 K) après un maintien (20 h, 300 K) deux pics dont le plus impor- 
tant et le moins étendu (AT — 6 K, à mi-hauteur) correspond à 128 K. 
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Il est équivalent au pic 145 K décrit dans expérience précédente, la valeur 
différente de la température étant en relation avec l’écrouissage et le vieillis- 
sement de l’échantillon pendant son montage sur l’appareillage. 

La diffusion aisée de l’hydrogène le long des dislocations est confirmée 
par la courbe b de la figure 4 obtenue par un vieillissement (30 h, 77 K). 

De plus, la courbe ce (fig. 4) met en évidence, du fait de la disparition 
des pics d’écrouissage, une réorganisation complète dans la localisation 
sur les dislocations de l'hydrogène qui abandonne les parties libres des 
boucles, 


IV. Conczustons. — La présence de carbone dans la ferrite a pour eftet 
de dédoubler le pic d’écrouissage de l’hydrogène à condition de laisser la 
possibilité, par vieillissement à 300K, au carbone de précipiter de façon 
ordonnée sur les dislocations libérées de leurs atmosphères par écrouissage. 
La cinétique de l’évolution des deux pics permet de conclure à une diffusion 
aisée, même à la température de 77 K, de l'hydrogène vers les points d’an- 
crage le long des boucles libres de dislocation. Cette diffusion aisée est 
accélérée lorsque les points d’ancrage sont formés par des atomes de carbone. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() R, GigaLa, Acta Met., 15, n° 2, 1967. 

@) P. BasTIEN et P. Azou, Comptes rendus, 282, 1951, p. 1845. 

G) J. P. VizaiN, J. DE FouquET et R. JAcQUuEssoN, Étude de l’évolution structurale 
des alliages par mesure du frottement intérieur. 

(+) G. Sonoëcx, Acta Met., 11, 1963, p. 617. + 


Institut de Physique des Métaux, 
École Centrale des Arts et Manufactures, 
92-Châtenay-Malabry, 
Hauis-de-Seine. 
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PHYSIQUE DES MÉTAUX. — Structure fibreuse des précipités produits 
au fond d’une trace due au frottement dans un alliage Al-4 % Cu. Note (*) 
de M. Nosoru Taxanasur, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


On a examiné, par microscopie électronique par transmission ainsi que par 
balayage, une couche écrouie produite par un seul passage d’un frotteur de diamant 
sur une surface d’alliage AI-4 % Cu trempé. On a confirmé que la structure fibreuse 
produite a un axe de fibre [551] s’inclinant de 820 par rapport à la normale à la sur- 
face dans la direction perpendiculaire à celle de la trace, et que les précipités 0 


se forment dans cette région dans les conditions de chauffage permettant de former 
les précipités 0’ dans une région non perturbée de cet alliage. 


On a mis en solution solide un alliage Al-4 % Cu à 5400C pendant 3h 
et on l’a trempé ensuite à l’eau froide. Une trace de frottement a été obtenue 
ensuite dans les conditions suivantes (‘) : frotteur conique de diamant 
ayant une pointe de rayon de courbure de 13 m et un angle du sommet 
de 859, chargé de 10 g, et vitesse de frottement de 0,01-0,03 mm/s sans 







Frotteur de diamant 


Surface d'échantillon 
D 


Couche d'échantillon 
obtenue par dissolu- 
tion électrolytique 


| Largeur de la rayure 


Fig. 1. — Schéma montrant la formation d’une trace par un frotteur conique de diamant. 


lubrifiant dans l’air à la température ambiante (fig. 1). La région rayée 
de l’échantillon a été choisie pour l’observation électronique par transmis- 
sion. L’envers de l’échantillon a été dissous jusqu’à ce qu’on arrive à une 
épaisseur de l’ordre de 0,5 um. La face à étudier était protégée par une résine 
synthétique qui a été dissoute à la fin du polissage (fig. 2). L’échantillon 
ainsi préparé a été monté dans un microscope JEM-1000 fonctionnant sous 
une tension de 1000 kV. . 

L'aspect de la surface, sans attaque et après déformation, le long de la 
trace, est montré sur la figure 3, micrographie prise au microscope à balayage 
JEM-U 58. La largeur de la trace est d’environ 7 um, ce qui indique que le 
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frottement s’effectue par la surface sphérique de la pointe du frotteur et ne 
s'étend pas à la partie conique latérale du frotteur, parce que la largeur AB 
de la trace formée par la surface spérique de la pointe ne dépasse pas 17,5 1m. 
On remarque beaucoup de courbes noires entassée dans la direction de 
frottement. La distance entre elles est de l’ordre de 300 À et semble corres- 
pondre à la distance parcourue entre les glissements dans la courbe du 
frottement « stick-slip » (*). Le cristal dans cette région n’est plus mono- 
cristallin du fait de la fragmentation due à la force microscopiquement 










Résine 
Ÿ artificielle 
(557 
Axe de fibre 
Structure 
fibreuse 


7 TE . 
Déformation 
MAN Le plastique 
hi 


(550 
Axe de fibre 


Ne d'électrolyte 


Fig. 2. — Schéma montrant la préparation d’une couche mince en microscopie électronique 
par transmission au moyen d’un jet électrolytique. 


très concentrée malgré sa valeur microscopiquement petite (charge de 
10 g appliquée sur le frotteur). L’aspect de la trace observée en microscopie 
électronique par transmission et le diagramme de microdiffraction corres- 
pondant sont représentés sur la figure 4. La figure 4 (a) montre une micro- 
graphie électronique obtenue à partir de la région au fond de la trace qui 
est hachurée sur la figure 4. On voit que la déformation y est très sévère 
dépassant l’étape IIT dans la déformation plastique d’un monocristal 
et que l’état monocristallin n’existe plus, mais que des microcristaux 
produits par fragmentation apparaissent. Le diagramme de microdiffraction 


donné sur la figure 4 (b) et schématisé sur la figure 5 montre une structure 
fibreuse dont l’axe de fibre [551] s'incline de 820 par rapport à la normale 
à la surface dans la direction perpendiculaire à celle de la trace (fig. 2). 
Cette structure est assez compliquée, mais elle est voisine de celle qui a 
l’axe [110] parallèle à la surface de l’échantillon, ce qui signifie que le 
glissement dans la direction perpendiculaire à celle de la trace a lieu au 
fond de la trace par suite de l’avancement du frotteur. 

On saït que de petits globules se forment à la place des précipités 0’ 
le long des rayures produites par abrasion (*). Dans le cas présent, on a 
observé ce phénomène comme le montre la figure 6, micrographie élec- 
tronique à balayage qui montre clairement la différence de précipitation 
entre le fond et Les bords de la trace formée par le frotteur. 
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Fig. 5. — Diagramme schématique de la structure fibreuse correspondant à la figure 4 (b). 
On donne les valeurs numériques mesurées (grands chiffres) et celles calculées (petits 
chiffres). 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 3. — Micrographie électronique à balayage obtenue à partir d’un échantillon d’Al-4 % 
Cu trempé dont la surface a été rayée au moyen du frotteur montré sur la figure 1. 


Fig. 4 — (a) Micrographie par transmission obtenue à partir de l’échantillon utilisé sur 
la figure 3 aminci ensuite électrolytiquement. (b) Diagramme de microdifiraction 
correspondant à la figure 4 (a), montrant une structure fibreuse dont l’axe est [551] 
s’inclinant comme le montre la figure 2. Il existe quelques taches montrant vraisembla- 
blement la présence des micromacles comme le montrent les tirets, La ligne noire 
indique la direction de la trace. 


Fig. 6. — Micrographie électronique à balayage obtenue à partir d’un échantillon 
d’Al-4 % Cu trempé et rayé, et revenu à 2700C pendant 2 h. La surface est légèrement 
attaquée dans une solution de NaOH 1 . ‘ 


Fig. 7. — (a) Micrographie électronique montrant les précipités formés le long de la 
trace après chauffage à l’intérieur d’un « JEM-1000 » à 350°C pendant 30 mn. La zone 
observée est plus épaisse que pour celle de la figure 4, afin d’éviter l’effet dû à l'épaisseur. 
(b) Diagramme de microdiffraction correspondant à la figure 7 (a). 


Fig. 8 — (a) Micrographie électronique montrant quelques précipités assez grands formés 
au fond de la trace. (b) Diagramme de microdiffraction correspondant au précipité 
entouré d’un rectangle sur la figure 8 (a). Les indices de Miller correspondent à la 
phase 8. Les petites taches de & observées à droite sur la figure sont dues à la 
diffraction multiple. 


&a 


PLANCHE I 


M. NoBoru 


TAKAHASHI 
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Pour mieux confirmer ce fait cristallographiquement, on a chaufté 
l'échantillon à l’intérieur d’un «JEM-1000 » (1000 kV), microscope qui per- 
met d’observer des échantillons épais. La précipitation a alors lieu de la 
même façon qu’à l’état massif (*). On a obtenu, par chauffage à 3500C 
pendant 30 mn (*) de l’échantillon utilisédans le cas de lafigure 4, beaucoup 
de globules dont le diamètre s’étendde 0,03 à 0,1 um avec d’autres pré- 
cipités ayant une forme irrégulièrequi n’est plus sphérique (fig. 7). On 
remarque sur la figure 7 (b) que la matrice est devenue monocristalline 
par chauffage. Le diagramme de microdiffraction obtenu à partir d’un 
précipité assez grand pour donner lieu à de nombreuses taches (de l’ordre 
de 0,5 xm) montre que ces globules sont des monocristaux de 0 (fig. 8), ce 
qui montre que l’abrasion accélèrela précipitation du fait de la perturba- 
tion cristallographique très importante qu’elle provoque. 

Des résultats plus détaillés feront l’objet d’une autre sstoe (°). 


(*} Séance du 27 octobre 1971. 

(:) Ces conditions permettent de révéler, dans l’échantillon présent, le « stick-slip » 
que nous avons observé dans des expériences effectuées parallèlement aux présentes. 

() Résultat non publié. 

ON: TAKAHASHI et H. Kosuce, ATMS Special Technical Publication n° 317, 1962, 
p. 167. 

() N. Takamasur et T. TaokA, Comptes rendus, 272, série B, 1971, p. 1403. 

(5) Ces conditions permettent de former 6’ de Widmanstätten dans une région non 
déformée. 

(5) Ce travail a bénéficié de l’aide financière de la Société Japonaise d’Encouragement 
des Alliages légers qui fera publier les travaux subventionnés par elle dans son périodique. 


Laboratoire de Microscopie électronique, 
Université de Yamanashi, 
Kôfu, Japon. 
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MÉTALLURGIE. — Sur la morphologie des couches de diffusion des 
composés Fe,Al, et Fe,B formés à la surface du fer « par interaction 
surface métallique-phase gazeuse. Note (*) de MM. Micuer Aves et Érnne 
RakoTomania, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les couches des composés Fe.:Al; et Fe,B qui se forment à la surface du fer « lors 
lors de l’action à 850°C de la phase gazeuse convenable présentent une orientation 
préférentielle indépendante de l’orientation cristallographique des grains du métal 
support. Au contact du métal de base les cristaux de ces composés sont orientés 
suivant l’axe | 001 } perpendiculaire à la surface du métal. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que les couches de 
diffusion constituées de solutions solides métalliques obtenues par inter- 
action surface métallique-phase gazeuse à la température de 8500C croissent 
de façon épitaxique. Les couches de composés obtenus dans les mêmes 
conditions se comportent différemment. Bertaud et Blum (?) dans une 
étude consacrée à la morphologie des couches de composés obtenus à la 
surface du fer lors d’électrolyses effectuées en milieu borates ont montré 
que les cristaux des composés Fe.B et FeB formés sont orientés, leur 
axe [001] est perpendiculaire à la surface du support. T. Heumann (*) a 
observé la même orientation préférentielle dans les couches du composé 
n Fe,Al; obtenues par action de l’aluminium liquide sur la surface du 
fer. Ces résultats ont un caractère plus général. Nous avons étudié par 
interaction surface métallique-phase gazeuse la croissance des couches des 
composés n Fe.Al, et Fe.B. 

Les échantillons de fer Armco sont polis mécaniquement puis soumis 
à un recuit de purification sous hydrogène (10500C, 2h). Le dispositif 
expérimental permettant d’obtenir les couches du composé 1 Fe,Al, est 
fait d’une capsule cylindrique semi-étanche (longueur, 100 mm; dia- 
mètre, 26 mm) placée à l’intérieur d’un tube laboratoire en acier réfrac- 
taire, l’ensemble est maintenu sous hydrogène purifié pendant toute la 
durée de l’expérience. La phase gazeuse est obtenue par mise en équi- 
libre à la température du traitement du mélange homogène des solides 
en poudre : aluminium 20 %, oxyde d’aluminium 80 %,, chlorure d’ammo- 
nium 2 %. L’oxyde d'aluminium inerte assure la dispersion de la phase 
métallique. Les échantillons de fer purifié sont disposés à l’intérieur de 
la capsule, entourés du mélange cémentant puis portés à 8500C pen- 
dant 2h. L'ensemble tube laboratoire-capsule est refroidi rapidement par 
trempe à l’eau. 

La formation du composé Fe.B est obtenue par action de la phase 
gazeuse BC 0,5 1/h, argon 21/h circulant dans un réacteur en verre de 
silice autour de l’échantillon de fer porté à 8508C pendant 30 mn. 

Les couches de composés sont décollées du support de fer par attaque 
acide (HNO, 0,5 M; température, 50°C) et examinées au diffractomètre à 
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compteur «C. G. R.» équipé d’une anticathode de cobalt, d’un monochroma- 
teur à cristal courbe et d’un goniomètre « Berthold », montage Bragg- 
Brentano. La géométrie. du montage Bragg-Brentano fait que seules 
diffractent les familles de plans (Akl) disposées parallèlement à la surface. 
En comparant les intensités des raies obtenues à partir des couches 





Fig. 1 a. — Poudre de Fe,B, rayonnement K,, cobalt. 


décollées avec celles obtenues à partir de la couche de composé réduite 
en poudre, on obtient des renseignements sur l’orientation de la couche 
de diffusion par rapport au support. Nous examinons pour chaque échan- 
tillon la surface externe et la surface interne qui était en contact avec le 
fer avant décollement chimique. 

Résurrars. — 1. Couches du composé Fe,B. — L'examen d’une coupe 
métallographique montre que la couche du composé Fe,B (épaisseur, 300 u.) 
est au contact direct du fer z. Le diagramme de diffraction obtenu sur 
la surface externe est analogue à celui d’une poudre du composé Fe,B, 
le diagramme obtenu sur la face interne présente seulement les raies (002) 
et. (004), leurs intensités sont très renforcées (fig. 1 & et 4 b). 

2. Couches du composé r Fe.Al;. — L'examen d’une coupe micro- 
graphique montre que la couche du composé ñ Fe,Al; (épaisseur, 350 1) 
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est séparée du métal support par une couche de la solution solide « fer- 
aluminium (épaisseur, 15 ). L'analyse au diffractomètre des faces externe 
et interne du composé détaché de la surface montre aussi que les 
raies (002) et (004) sont renforcées alors que les raies (4k 0) diminuent 
d'intensité et même disparaissent. 





Fig. 1 b. — Couche massive interne de Fe:B, rayonnement K,, cobalt. 


Des diagrammes de diffraction de rayons X (raie K,, du cobalt, méthode 
de Dehye et Scherrer, chambre « Philips » 360 mm), obtenus à partir de la 
surface de minces fils cylindriques (diamètre, 0,4 mm) traités dans des 
conditions analogues, montrent également, quand on les compare aux 
diagrammes obtenus à partir du composé en poudre, un renforcement 
marqué des raies (002) et (004) et une diminution ou même une dispa- 
rition des raies du type (hk 0). 

Concrusions. — L’orientation préférentielle des couches des composés 
Fe.Al; et Fe,B observée sur les couches de diffusion obtenues en milieux 
métal liquide ou sels fondus a été observée également sur des couches 
formées par réaction en phase gazeuse. Cette orientation est indépendante 
de l’orientation de la surface du support et de sa forme. On peut la consi- 
dérer comme due à la structure même des composés. La trop grande 
différence cristallographique entre les cristaux des composés Fe.Al, 





4 
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atomes de bore m 7:14 de fer e 7: 
a [] 1:% O 1:0 


Fig. 2. — Projection de la structure de Fe,B. 


orthorhombique, groupe d'espace C mem, a = 7,67 À, b— 6,40 À, c — 4,20 À, 
Fe:B quadratique, groupe d’espace I 4/mem, a = 5,11 À, c — 4,25 À et 
les cristaux métalliques de la phase & annulent la possibilité d’une crois- 
sance épitaxique. À la température de l’expérience, au contact de la 
surface du fer, une possibilité existe qui assure une diffusion fortement 
anisotrope des atomes réagissant. Dans le cas du composé FeB, la projec- 
tion de la structure sur un plan perpendiculaire à l’axe c montre les atomes 
de bore isolés dans des sites de rayon moyen 0,97 À, rayon nettement 
supérieur au rayon atomique du bore 0,87 À (fig. 2). Dans le cas du 
composé Fe:Al;, l'étude détaillée de sa structure (*) montre l’existence de 
lacunes d’atomes d’aluminium disposés le long de l’axe | 001}, ce qui 
favorise une diffusion très rapide des atomes d'aluminium suivant cette 
direction. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() G. Monnier, S. Aupisio et E. RAKOTOMARIA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 929. 

@) F. BERTAUD et P. BLum, Comptes rendus, 232, série C, 1951, p. 1566. 

() T. HEUMANN et S. Dirrricx, Zeit. Metallkunde, 50, n° 10, 1959, p. 617. 
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20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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PHYSICOCHIMIE DES MÉTAUX. — Évolution des processus métallur- 
giques considérée à la lumière de la théorie des potentiels thermodyna- 
miques. Note {*) de M. Arexsaxper Krurrowski, présentée par M. Paul 


Bastien. 


On a développé dans le travail la théorie des potentiels thermodynamiques 
appliquée aux réactions survenant dans des processus métallurgiques. La théorie 
est fondée sur l'hypothèse que le potentiel thermodynamique d'oxygène à la tempé- 
rature T = 298 K est nul. Partant de ce concept on peut calculer la variation du 
potentiel d’un métal quelconque à température donnée lors du passage de celui-ci 
en oxyde. On a présenté l’adaptation de la théorie des potentiels à l'interprétation 
du processus de décarburation ayant lieu dans le procédé au convertisseur au cours 
de laffinage de la fonte. 


Les processus métallurgiques et surtout ceux d’entre eux qui surviennent 
dans des solutions liquides de métaux se laissent facilement interpréter 
au moyen des potentiels thermodynamiques introduits par Gibbs. Considé- 
rons à titre d'exemple la réaction d’oxydation d’un des constituants — 
du métal pur M : 


@ M+gOi= M0, (AG) 


où AG! dénote la variation du potentiel thermodynamique standard de la 
réaction, n correspond à la valence du métal, c’est-à-dire n = 2 g/p. 


Si le processus se déroule à la température T = 298 K, tenant compte 
de (1) on reçoit les équations suivantes : | 


A Î 
(2) ous + À HOus = p b,0, as — AG} 25 


: 1 
(3) D 248 TT p ph pq à Housss — AG? 55 


Posons ensuite que c’est l’oxygène qui à la température de 298 K constitue 
l’état de référence pour tous les constituants de la solution, ce qui s'exprime 
par la formule 46, = 0. Une telle thèse nous permet de déterminer 
les valeurs du potentiel standard d'oxygène d4,1 à une température voulue 


2 


à partir des relations connues f{'), (*)]. 


Lorsque le processus d’oxydation du métal M se poursuit à une UE 
ture élevée T, la formule (3) prend la forme 


I 
É ! # 8 
(4) PA F P Ph TT ï } DG,T AG 7e 
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__Désignons la différence des potentiels Br — 1/p Ua,o,r par Uip,ouT 
que nous appellerons « potentiel thermodynamique d’oxyde du métal »; 
cette grandeur exprime l'énergie de transformation en oxyde du métal 
donné. 
Si le métal et son oxyde passent en solution, leurs potentiels varient 
de la manière suivante : 


6) Pur = Pr + RT In au, 
(6) : Ux,o,r = BX,0çT + RTIn Au,0,7 


Où Fur et U,o,r dénotent respectivement les potentiels du métals et de 

l’oxyde en solution, ayr et A,04r expriment les activités des constituants 

dans ladite solution. ‘ 
Tenant compte de (5) et (6) après transformation de (4) on arrive à 


) Pur — Fuo,r =— 7! Ur — AGîr + RT In aux — RT In au, 047 


Désignons la différence des potentiels Dir — D or Par Bai mor CE qui 
nous permet d'obtenir de (7) : 


(8) 2 Esopoyr =— 2 pêer — AGèx + RT In dur RT In ay,o,re 


Considérons maintenant la réaction d’oxydation du deuxième constituant 
de la solution, notamment de l’élément, en le désignant par le symboleN. 
Analogiquement à (8) on arrive à la formule 


(9) PR 0pT = —; pb,r — ÀAG?r + RT In ayr — RTIn ax mot 


Dans les conditions d'équilibre on a donc 
(10) Paa,opr = Ex, our. 


En y reportant (8) et (9) on déduit de (10) après transformation : 


{ 
as a 0, 
(11) AG?r — AG? 5 = RT In — M. 
d a 
La relation (11) définit l’état d'équilibre en solution correspondant à 
la réaction 


(2) N - 5 0,=M- 5 Nr Oy— AG?r + AG. 
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Un écart par rapport à l’état d'équilibre se traduisant par la différence 
(13) Bxoy = Exa,0) — Ens,0,) 


peut être considéré comme l'indice de la vitesse du processus d’oxydation. 


Envisageons par la suite l’évolution du processus de décarburation dans 
une solution liquide Fe-C lors du convertissage à la température de 1873K. 
Dans ces conditions se produit la réaction 


(14) Cr + Fes O = CO + 0,95 Fe. 


Conformément à notre hypothèse précédente on peut décomposer la 
réaction (14) en 


(15) Ci + ; O: = CO (AGérosn), 


1 
(16) s 0,95 Fes + 5 O: = Fes,s5 O (AGRe(Fesss 0)1873)e 


Considérons premièrement (15). Analogiquement à (8) il est 


= 1 
(17) He(co)sn = — 5 Hô — AGêiconsm + RT In ac 155 — RT In Pco. 


Comme le processus de décarburation se déroule dans la solution Fe+C 
sous une pression de À atm, il s’ensuit P4, — 1; RTIn P,4 = 0. De plus, 
tenant compte de (?) et (*) nous trouvons 


"AG sos = — 35,13 kcal.mol-1 


et 
18 RT In @c 55 —— 4 548.4,574 (1 — Nc)" + 4,574.1873 lg Nc. 
8 
Vu cela, (17) prend la forme 
Se 1 

(19) Bcico)i8rs = — 5 Pôaism = AGéicorts + RT In @cisme 

À partir de (*) et (*) on évalue aussi d’autres grandeurs : 
ds pbm =— 91,55 keal.mol—,  AGêicowrs —— 85,23 kcal.mol-!, 

RT In ac un =— 4 548.4,574 (1 — No) + 4,574.1873 lg No. 


Aïnsi en utilisant ces valeurs il est possible de calculer l’isotherme 
Bercous Suivant la teneur en carbone, c’est-à-dire suivant N4. 
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Pour la teneur en carbone dans le bain égale à Nc — 0-0,2 le potentiel 
Brpwasonms Varie dans l'intervalle de 80,91-79,31 kcal.mole-', ce qui a 
été pris en considération dans la figure. 


34 
kcat mol* 
ET PR A DR Te EE ET TT TTE un 


| 
1873 K 





à À A FelFe os 0) 











- 30 
30p 43 2 à 
lgNc 
20! J 
10r sl 
À 
o 

k Al6,288 =0 | 

DE ef ad pre de te 4 ef à Fi f 

002 004 006 008 010 O2 0% O1 018 020 
—— Nc 


Évolution du processus de décarburation 
lors de l’affinage de la fonte au convertisseur LD. 


Le diagramme donne la variation des fonctions Hltcoy et Breesoy SUi- 
vant la teneur en carbone dans le baïn. Il nous fournit en même temps 
une notion de l’évolution du processus de décarburation dans le bain de Fe-C 
en permettant également une détermination de la teneur limite en carbone 
correspondant au point d’intersection de deux courbes. Celui-ci se rapporte 
à la valeur de N — 0,00035 qui est proche de la valeur trouvée par Elliott. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() A. KruPrkowsxi, Revue de Métallurgie, 59, 1962, p. 34. 

€) J. F. ErzioTT et M. GLEISER, Thermochemistry for Steelmaking, London, 1960. 
() A. Krurkowskiï, Bull. Acad. Pol. Sci., Sér. Sci. Techn., 10, 1062, p. 87. 

®) JF. Erziotr, The Physical Chemistry of Steelmaking, London, 1958. 
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25, rue Reymonta, Krakôw, 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur le rôle des composés dialdé- 
hydiques dans la réticulation des esters d'acides aliphatiques lourds 
insaturés au cours de leur autoxypolymérisation. Note (*) de MM. dxax 
Pen, René CLémenr et Hervé Le Bzraxc, transmise par M. Georges 
Champetier. 


L’addition d’un dialdéhyde arylaliphatique provoque la réticulation d’huiles 
non siccatives, telles que l’huile d'amandes, au cours de la réaction d’autoxy- 
dation. L’étude de ce phénomène a permis de préciser le rôle des dérivés dialdé- 
hydiques dans l’autoxypolymérisation des huiles siccatives. En premier lieu inter- 
vient la formation de monoesters d’a-glycols, par action sur les doubles liaisons 
des peracides issus des aldéhydes. En plus de ce phénomène déjà connu, une 
réaction d’estérification des fonctions alcooliques ainsi créées intervient aussi 
pour créer un réseau de type polyester. 


Dans un travail analytique, R. Poisson (‘) a proposé un mécanisme de 
pontage entre molécules de triglycérides naturels polyinsaturés (huiles 
siccatives). Ce mécanisme repose sur la possibilité d’une réaction analogue, 
quant à ses résultats, à celle décrite par Prilejaeff (*) : action d’un peracide 
sur une double liaison pour donner un monoester d’a-glycol. Dans le cas 
des huiles naturelles, ces peracides ne pouvant être que des produits de 
dégradation oxydante, auraient les précurseurs suivants : triesters insa- 
turés, peroxydes primaires, produits aldéhydiques de scission et enfin 
peracides. 

Il est bien évident que la formation d’un réseau enbnel inso- 
luble ne peut se produire qu’en présence d'unités structurales compor- 
tant au moins deux fonctions peracides, issues _elles- -mêmes, de la peroxy- 
dation d’un composé dialdéhydique. 

En vue de vérifier un tel mécanisme, l’un de nous (*) a réalisé et décrit 
la synthèse d’w-dialdéhydes bis-éthyléniques, bis-2-substitués, qui ont été 
utilisés au cours de ce travail. 


ASPECT QUALITATIF DE LA RÉACTION. — Îl y avait lieu, avant toute 
autre expérience, de contrôler le bien-fondé de l’hypothèse proposée. Si le 
mécanisme est valable, ladjonction volontaire de dialdéhyde à un tri- 
glycéride, incapable de donner un réseau tridimensionnel par le jeu habituel 
des seules réactions d’autoxypolymérisation, doit provoquer dans les 
mêmes conditions un passage du milieu de l’état liquide à l’état solide. 

Pour limiter au maximum les réactions annexes de formation éven- 
tuelle d’aldéhydes de scission, le triglycéride naturel choïsi a été l’huile 
d'amandes douces, retenue par suite de sa faible teneur en radicaux lino- 
léiques, très facilement autoxydables. Cette huile est effectivement reconnue 
comme le type même des huiles non siccatives. 
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L’huile seule, ou en mélange avec un dialdéhyde a été soumise à l’action 
de l’oxygène atmosphérique dans les conditions expérimentales suivantes : 

L'huile, ou le mélange, additionné d’éthyl-2 hexanoate de cobalt 
(0,1 % en poids compté en Co métal) est déposé dans une boîte de Petri 
sans couvercle, maintenue horizontalement, sur une épaisseur de 0,3 
à 0,5 mm, puis abandonnée à la température ambiante ou dans une étuve 
ventilée. 

Pendant 1000 h d’exposition aux températures de 20, 50 et 800C, les 
quantités de corps insolubles dans l’acétone sont respectivement de 0, 8 
et 15 % s’il s’agit d’huile d'amandes seule. 

Dans le cas d’huïle de soja, les quantités obtenues sont 40, 60 et 80 %. 

Enfin le mélange d’huile d'amandes (77 % en poids) et de benzène 
1.4-di (méthyl-2 propène-2 al) laisse des résidus insolubles de 0, 50 et 77 %,. 

De plus, dans ce dernier cas, l'aspect physique du produit brut est très 
différent ; il s’agit d’une substance dure et non collante tandis que lhuile 
seule ne fournit qu’un liquide visqueux. 

Des réactions de pontage, résultant de l’autoxydation couplée, sont 
done imtervenues, car il est possible de mettre en évidence, dans le spectre 
infrarouge des composés insolubles dans l’acétone, la présence des bandes 
caractéristiques du noyau aromatique. 

Ces observations purement qualitatives ne constituent en fait qu’une 
présomption dont la certitude ne peut être apportée que par des expé- 
riences sur des corps purs. 


RECHERCHE DES STRUCTURES. — La suite de ce travail a été poursuivie 
en opérant sur l’oxydation couplée de l’oléate de méthyle pur et du 
dialdéhyde mentionné plus haut, dans les conditions suivantes : 


Rapport pondéral...................... dialdéhÿde = 3 


oléate 10 
Température (°C)...................... 50 
Durée d’oxydation (h).................. 350 


Le produit brut, entièrement soluble dans l’acétone a été soumis à un 
premier fractionnement par solvants sélectifs dans l’ordre : hexane, 
benzène, acétone. 

Le liquide extrait par l’hexane ne présente pas dans son spectre infra- 
rouge de bandes caractéristiques du noyau aromatique. 

Le benzène extrait ensuite un liquide brun visqueux, qui a été soumis 
à un fractionnement par chromatographie sur colonne d’alumine. 

Seul léluat benzénique présente une composition élémentaire satis- 
faisante; les éluats ultérieurs par solvants plus polaires conduisent à des 
fractions fortement oxydées ainsi que le prouvent les faibles teneurs en 
carbone. Quant à la dernière fraction, totalement soluble dans l’acétone, 
son analyse prouve qu’il s’agit encore de corps fortement dégradés. 

GC. R,., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 20.) Série C — 91 
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Les caractéristiques principales de l’éluat benzénique sont les suivantes : 

Indice d’acide : 46; ‘ 
Indice de saponification : 404; 
Masse moléculaire (dist. isopieztique) : 1350. 

Spectre d'absorption infrarouge : 
Bandes aromatiques à 1510, 1570 et 1610 em"; 
Bandes aliphatiques à 2 800-2 900 cm"; 
Bandes ester à 1755-1750 et 1180 et 1200 em". 

Analyse élémentaire (%) : C 66,8; H 8,58. 

Ces propriétés sont très éloignées de celles de chacun des constituants 
pris séparément et il s’agit d’un produit de condensation. 

En envisageant la condensation entre une molécule de diperacide et 
deux molécules d’oléate de méthyle correspondant à la réaction de pontage 
la plus simple, les données théoriques sur un tel corps ne sont pas du tout 
en accord avec les chiffres expérimentaux (M, — 870, IS, — 283). 

Au contraire, la condensation entre trois molécules de diperacide et 
deux molécules d’oléate de méthyle aboutit à un corps dont les cons- 
tantes sont très voisines de celui isolé, principalement par sa masse 
moléculaire : 1320 et par son indice de saponification : 415. 

La structure suivante peut être proposée : 


GE GH 
(CH: (CH 


HOOCG-—R—CO0—CH Nr 


a 


NE CE 
COOCH: COOCH; 
=—C=CcH—< O CH =c— 

R — Ta KO? en 
CH: CH; 


L’acide dihydroxy-9.10 stéarique a pu être identifié dans les produits 
de saponification ménagée de ce corps, ainsi qu'un diacide contenant le 
cycle aromatique. 

Les mêmes expériences faites avec le linoléate de méthyle pur ont 
permis d'isoler de la même manière une fraction comportant dans sa 
structure trois unités linoléates et quatre unités diacides, la concordance 
expérimentale est encore meilleure qu'avec l’oléate. 

En conclusion, lors de l’oxydation couplée d’un ester d’acide aliphatique 
lourd insaturé et d’un dialdéhyde, en dehors de multiples produits de 
seission oxydante mal définis, il est possible de mettre en évidence des 
oligocondensats de la classe des polyesters. 
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Le dialdéhyde prend une part active à cette réaction, après trans- 
formation en peracide. La réaction primaire serait done bien celle du 
peracide sur une double liaison pour conduire à la formation d’un mono- 
ester d’a-glycol. Mais elle est indiscutablement suivie d’une réaction 
classique d’estérification de la fonction alcoolique libre pour former le 
début d’un réseau de polyester. 


(*) Séance du 27 octobre 1971, 

() R. Poisson, Thèse, Paris, 1970. 

©) N: PriLeësAEFF, Bull. Soc. chim. Fr., 41, 1924, p. 687. 
C) H. LE BLANC, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 226. 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Étude par résonance magnétique protonique 
des métasilicates de sodium nonahydraté et pentahydraté pulvérulents. 
Note (*) de M. Évouarn Freuvn et Mme CLauone Dorémeux-Morn, 


présentée par M. Jean Lecomte. 


Les spectres calculés en supposant uniquement l’existence de groupes OH et H>:0 
ne concordent avec les résultats expérimentaux que si les OH sont en proportion 
nettement inférieure à celle de la formule Na: (Si O2 (OH})2).(n—1) H:0 (n = 9 ou 5). 
Une description correspondant à la formule Na: (H:0):SiO:.(n — 3) H:0O peut être 
envisagée. Cependant les résultats tendent à confirmer l’existence, déjà signalée, 
d’une « distribution statistique » des atomes H dans le réseau. 


La nature de l’eau d’hydratation des métasilicates de sodium 
Na:810;:, nH,0 avec n — 5, 6, 8, 9 a fait l’objet de nombreuses études. 
Thilo et Miedreich (‘), à partir de l’hydrolyse de ces composés en présence 
de méthanol, ont proposé la formule générale suivante : Na:(H,810,;), 
(n — 1) H:0; ces hydrates seraient donc des dihydrogénomonosilicates. 
Leur structure de monosilicates a été confirmée d’abord par la « méthode 
au molybdate » (?) {n — 5 et 9), puis par des analyses cristallographiques (*) 
(n = 5), (*) (nr = 6), (5) (n = 9), qui n’ont pas permis de préciser complète- 
ment la position des atomes d’hydrogène; cependant l’existence de deux 
types de liaison Si—O dans les tétraèdres SiO,, l’une courte (1,60 À), 
l’autre longue (1,70 À) a conduit les auteurs à postuler l'existence de 
groupements du type Si0: (OH); dans le cas du nonahydrate et du 
pentahydrate, et de groupements intermédiaires entre Si0: (OH); et 
Si0 (OH); pour l’hexahydrate; pour ces trois structures les auteurs 
envisagent une distribution statistique des atomes d’hydrogène entre les 
diverses positions possibles. 

L'existence de liaisons Si—OH a été nettement mise en évidence par 
spectroscopie infrarouge (‘), méthode qui ne fournit pas des données 
quantitatives. La RMN large bande a été également utilisée dans le cas 
du nonahydrate (*). D’après cette étude, sur les 9 molécules d’eau engagées 
dans la structure, seule 0,25 H,0 se trouverait sous la forme d’OH. 
Malheureusement cette quantité a été déterminée non pas sur le composé 
de départ, mais sur divers produits de déshydratation par chauffage sous 
vide et aucune indication n’a été donnée sur la méthode utilisée pour 
évaluer les quantités relatives des diverses espèces de protons. 

Pour préciser et étendre ces derniers résultats, nous avons effectué 
de nouvelles mesures par la technique de RMN large bande, portant, 
d’une part, sur le nonahydrate, d’autre part, sur le pentahydrate. L’appa- 
reillage, ainsi que les méthodes d'exploitation et d'interprétation des 
spectres ont déjà été partiellement décrits antérieurement (*). Les calculs 
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x 


concernant H;,0+ ont été effectués à partir des travaux de Andrew et 
Bersohn (°) et de Richard et Smith (°). Les produits utilisés sont le nona- 
hydrate «Baker » (Baker Analysed Reagent, lot n° A 3706) et le pentahydrate 
«Serlabo », dont la seule impureté notable est le fer {moins de 0,2 % en poids). 
À 3000K, les spectres du nonahydrate et du pentahydrate présentent 
chacun trois composantes; la première, lorentzienne, a pour largeur respec- 





Tracé de la moitié des dérivées d’absorption à 830K (en trait plein, calculées; en traits 
discontinus, expérimentales) pour les composés suivants : a nonahydrate, modèle à 
0,13 (OH) et 8,87 (H:0); b. nonahydrate, modèle à 2 (H:0) et 6 (H20); c. pentahydrate, 
modèle à 0,2 (OH) et 4,8 (H:0); d. pentahydrate, modèle à 2 (H:0) et 2 (H:0). Les 
unités portées en ordonnées sont arbitraires; les amplitudes de modulation utilisées pour 
l'enregistrement des courbes expérimentales sont représentées par un segment de droite, 


tivement 0,06 et 0,14 Oe; dans les conditions d’observation propres aux 
autres composantes, la deuxième, très faible, est partiellement masquée 
par la précédente déformée; la troisième est nettement plus large, respec- 
tivement 14,6 et 14,1 Oe. À 830K, on observe seulement les deux dernières 
composantes, la largeur de la seconde étant 2,7 Oe pour le nonahydrate 
et 3,4 Oe pour le pentahydrate (fig.). 


INTERPRÉTATION DES SPECTRES. — D'après la formule proposée par 

Thilo (‘), on devrait trouver une molécule d’eau fixée sous forme de 
à . 

groupes OH, les autres sous forme d’eau de cristallisation. En fait, si l’on 


x 


cherche à interpréter les spectres de basse température, en ne faisant 
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intervenir que l’eau de cristallisation et des OH — ceux-ci correspondant 
au signal étroit — on obtient un accord satisfaisant en postulant 
seulement 0,1 et 0,2 H,0 sous forme de OH, pour les nonahydrate et 
pentahydrate respectivement (fig., & et c et tableau). Nos résultats ne 
confirment donc pas l'hypothèse de Thilo. De plus, des expériences réalisées 
à température ambiante mettent en évidence des protons mobiles, corres- 
pondant à 0,30 H:0 (nonahydrate), et 0,03 H:0 (pentahydrate), non 
prévus par la formule théorique. 


TABLEAU 


Paramètres descriptifs des spectres (*) 
mm mn, 




















Nombre de moles d’eau B 8 
rapporté à 1 mole NaSiO: œ R(A) X (À) & R(A) X (À) 
0 © pr 

T(°K) total (H:0) (OH) mobile pour (H:0) pour (OH) 
83..... 9 8,87 0,13 _ 0,52 1,55. 1,93 1 2,87 2,87 
300...., 9 8,60 0,10 0,30 (*) 0,52 1,55 1,93 1 2,87 2,87 
83..... 5 4,8 0,2 - 0,46 1,58 2,04 1 2,65 2,65 

| total (H:20) (H:0) pour (H:20) pour (H:0) 
83... 9 6 3 Œe. 0,52 1,60 1,99 0,50 1,72 2,17 
83..... 5 2 3 _ 0,69 1,65 1,87 0,63 1,85 2,16 


() La quantité relative d’eau interstitielle a été calculée en utilisant le coefficient 2’ 
explicité par Petrakis (‘*) pour une courbe d’absorption lorentzienne et des coefficients a’ 
que nous avons déterminés expérimentalement pour les courbes de Pedersen (11) de diffé- 
rentes valeurs de f/a. 


Une autre représentation a priori envisageable fait intervenir des H,0* : 
Na:Si0;, nH:0 = Na:sSiO, (H,0);, (nr — 3) H,0. En respectant les 
proportions des différents protons indiqués par la formule précédente, 
l’accord obtenu lors de la description des spectres de basse température 
est assez bon pour le nonahydrate (fig., b et tableau), mais mauvais pour 
le pentahydrate (fig., d). 

En conclusion, il paraît douteux qu'aucune des deux formules en présence 
traduise de manière exacte la distribution réelle des protons; en particulier, 
il faut considérer la formule Na.(H,8i0,), (n — 1) H,0 uniquement 
comme une représentation de la stæchiométrie globale. L'hypothèse de 
Jamieson et Dent Glasser (‘), relative à une distribution statistique des 
atomes F, nous paraît mieux correspondre à la réalité; une partie des 
protons se trouverait délocalisée et ne pourrait être attribuée — dans le 
cadre d’une structure ordonnée à longue distance — à aucun groupe- 
ment Si0,", ni à aucune molécule d’eau déterminée. Les auteurs précédents 
envisagent même que certaines molécules d’eau puissent acquérir entre 
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elles des caractères de H,0* et de OH; alors il n’existerait plus de petits 
motifs de protons identifiables comme tels. Cette hypothèse est en accord 
qualitatif avec l'importance excessive des paramètres d’élargissement, 
que nous avons dû appliquer aux spectres théoriques des motifs supposés 
isolés, afin de décrire les spectres expérimentaux. 


#) Séance du 27 octobre 1971. 
E. Tino et W. Mrepreicu, Z. anorg. allgem. Chem., 267, 1951, p. 76. 
E. TuiLo, W. WIeker et H. STADE, Z. anorg. allgem. Chem., 340, 1965, p. 261. 
K. H. Josr et W. Hizmer, Acta Crystallogr., 21, 1966, p. 588. 
P. B. JaAmiesoN et L. S. DENT GLasser, Acta Crystallogr., 22, 1967, p. 507. 
P. B. JamiesoN et L. S. DENT GLasser, Acta Crystallogr., 20, 1966, p. 688. 
M. G. MANVELYAN, G. G. BABAYAN et S. À. GAZARYAN, Izv. Akad. Nauk, Armans 
S. S. R., 17, n° 4, 1964, p. 375. 
() À. G. BREKHUNETS, I. M. Kisezev et V. V. MANK, Russ. J. Phys. Chem., 43, n°7, 
1969, p.: 1032. 
() C. Dorémreux-MoriN, M. KRAHE et F. D’Yvoire, Comples rendus, 271, série B, 
1970, p. 1198. 
() E. R. ANDREw et R. BERSOHN, J. Chem. Phys., 18, n° 2, 1950, p. 159. 
G°) R. E. RicHarps et J. A. S. Suirx, Trans. Faraday Soc., 48, 1952, p. 675. 
(1) B. PEDERSEN, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 444. 
(?) L,. PErTrRAKkIs, J. Chem. Educ., 44, 1967, p. 432. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la variété 6 du sulfure de lanthane et les 
relations entre les variétés «, $ et y des sulfures de terres rares. Note (*) 
de M. Pierre Besancon (!) et M1e Micmeune Gxrrrarp, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Bien que la forme cristalline & (I 4,/acd) des sulfures de terres rares soit en fait 
représentée essentiellement par des oxysulfures L:5$:,0 et des solutions solides 
LuoSuOxS1x (L = La à Sm, 0 < æ< 1), il existe un sulfure de lanthane et peut 
être de cérium, de formule L:S: sous cette forme. L’absence d'oxygène a été 
vérifiée par radioactivation. Pour le lanthane la variété 6 est réellement allotropique 
des variétés « et y des sulfures LoSs. 


Dans une Note précédente (*), nous avons établi qu’on rencontre sous 
la forme cristalline appelée B, quadratique à grande maille (15 x 15x20 À, 
l'4,facd) : 

19 Les oxysulfures L,,5,,0 de La, Ce, Pr, Nd et Sm et les oxysé- 
léniures L,,$e,,0 de La, Ce, Pr. : 

20 Des solutions solides L,8,,0,8:_; où L représente La, Ce, Pr, Nd 
ainsi que la solution solide La, ,$e,,0,$e,_ (x est une variable qui prendrait 
la valeur 1 pour la composition théorique L,,X,,0 et la valeur 0 pour la 
composition théorique L,X:). 


De plus, nous avions remarqué que l’on peut assez facilement préparer 
des formes de La, Ce, Pr par recuit de sulfure Y de composition L,S, 
(et de structure cubique type Th,P,) sans addition d’oxyde. 

Nous posions donc la question suivante : la variété 6 se forme-t-elle dans 
ces conditions grâce à l’impureté « oxygène » que l’on ne peut manquer 
d'introduire dans les préparations? Ou bien, au contraire, la solution solide 
peut-elle s'étendre pour ces terres rares jusqu’à la composition L.S,, en 
sorte qu'il existerait une véritable variété 5 des sulfures de terres rares? 

Nous avons abordé le problème par deux voies : d’une part en dosant 
l’oxygène par radioactivation, d’autre part en examinant la réduction 
des oxysulfures @ par le sulfure d’aluminium. 


Dosage DE L’OXYGÈNE PAR RADIOACTIVATION. — L’oxygène a été dosé 
par activation au moyen de neutrons thermiques au C. E. N. de Grenoble (*). 

Les échantillons sont constitués par des pastilles d’environ 0,5 g conservées 
sous atmosphère d’azote dans des flacons de polyéthylène étanches. 
La sensibilité de la méthode permet de déceler environ 200 ug d'oxygène. 
Une étude statistique des résultats nous a permis d’estimer à environ 10 % 
la précision des dosages. Nous exprimons la teneur en oxygène par la 
valeur de +. La teneur théorique en oxygène de l’oxysulfure de lanthane 
L,,5,,0 est, par exemple, de 0,85 % en poids {x— 1). Une teneur de 200 vg 
dans un échantillon de 0,5 g est représentée par la valeur + — 0,03 environ. 
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Dans nos conditions de préparation, la teneur observée en oxygène du sul- 
fure y témoin, de formule L,S,, atteint & — 0,2 alors que la valeur théorique 
est x — 0, et celle des sulfures B préparés par recuit atteint x — 0,5. 

Nous avons alors cherché à obtenir des sulfures moins oxydés et nous y 
sommes parvenus par deux méthodes différentes : sulfuration sous courant 
de H,S à 12000C d’un oxyde de lanthane préparé par exposition à l’air 
de limaille de métal; recuit sous courant de H,$ d’un sulfure y obtenu par 
sulfuration de loxyde vers 14000C dans le même four, sans l’exposer à 
l’oxygène de l’air entre temps. 





Variation des paramètres de la solution solide LasS1,02S1 


De cette façon, nous avons d’abord obtenu des composés 5 du lanthane 
dont le plus pauvre en oxygène accuse une teneur æ— 0,08. Ce résultat 
n’établit pas entièrement l'existence d’un sulfure La,S, 5. I est impossible 
de prouver que la trace d'oxygène résiduelle n’est pas incorporée dans le 
réseau cristallin et qu’elle peut être retirée de la préparation sans que la 
phase 5 change de structure. Toutefois, nous considérons qu’il y a là une 
très forte présomption en faveur de l’existence d’un sulfure La,S, 5 puisque 
la teneur en oxygène observée est égale au tiers de celle du témoin de sul- 
fure La,S, y. 

D'autre part, nous avons pu voir que la solution solide s’étend sans dis- 
constinuité apparente depuis l’oxysulfure jusqu’à ce composé. Nous présen- 
tons ici une courbe des paramètres de la maille cristalline en fonction de la 
valeur de æ observée. 


Cette méthode d'analyse nous a permis par ailleurs de déterminer la 
teneur en oxygène des limites inférieures des différentes solutions solides 
que nous avons rencontrées. Seule celle du sulfure de lanthane peut atteindre 
la valeur + — 0. Toutefois, il n’est pas exclu que celle du cérium en fasse 
autant et nous pensons que le composé de cérium que nous avons soumis 
à analyse ne présente pas la plus faible concentration en oxygène possible. 
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Enfin, dans le cas du praséodyme, la détermination a.été indirecte, car la 
radioactivité induite de ce métal interfère avec celle de l'oxygène et la 
méthode de dosage n’est pas encore au point. Voici les résultats obtenus : 


LaoSuOxS1ir LaiuSe:OrSei x CernSirOxSi x PrioSuO2Si x NdioS1Ox81-x 





inf (t)....… 0 0,5 0,8 : 0,3 0,6 


ACTION DU SULFURE D’ALUMINIUM. — Banks, Stripp, Newkirk et Ward (‘) 
avaient déjà remarqué que le sulfure de strontium réduit l’oxysulfure B 
de cérium et en avaient conclu que ce composé contient de l’oxygène. 

Toutefois, le sulfure de strontium et le sulfure d’aluminium forment 
des combinaisons avec les sulfures de terres rares. Aussi, pour utiliser 
uniquement les propriétés réductrices de ALS;, nous l’avons introduit 


en petites quantités dans les préparations. 


On observe qu’à partir de 10000C le sulfure d'aluminium réduit tous les 
oxysulfures 5 L,,6,,0 et conduit à deux résultats distincts selon les terres 
rares : 


19 Dans le cas de Sm, Nd, Pr, on obtient le sulfure L,S, & ou y selon la 
température. Nous en tirons argument pour affirmer que la solution solide 
ne s’étend certainement pas jusqu’au sulfure L,S, avec ces éléments. 

20 Dans le cas du lanthane, entre 1100 et 13000C, on obtient une forme $ 
dont le cliché de Debye et Scherrer est identique à celui de la limite infé- 
rieure de la solution solide. 


Enfin, aux alentours de 41100-11500C, le sulfure d'aluminium réduit 
l’oxysulfure de cérium 8 Ce,,$:,0 en un composé G dont les paramètres 
indiquent une teneur en oxygène inférieure à celle des produits que nous 
avons pu synthétiser directement. Mais le sulfure d'aluminium, qui s’hydro- 
lyse à l’air, introduit trop d’impuretés pour que nous puissions doser 
l'oxygène. Il y a là cependant un indice de l’existence du sulfure de cérium 


Ce,S, 6. 


RELATION ENTRE LES pHAsEs @, Ü, ÿY. — Actuellement, nous pouvons 
donc affirmer qu’autour de la composition L.X;, on rencontre les phases 
suivantes : | 

— Les sulfures z (orthorhombique, P nma) et Y (cubique type Th,P,;) 
L,S, du lanthane au gadolinium. 

— Les séléniures L,Se, y du lanthane au gadolinium également. 

— Les oxysulfures 5 L,,6,,0 du lanthane au samarium. 

— Les oxyséléniures 8 L,,Se,;,0 du lanthane au praséodyme. 

— La solution solide «incomplète» (0<æ:2£1) LasSe,,OsSe: 

— Les solutions solides « incomplètes » 6 L,,8,,0,8, + de Pr et Nd; 
et les solutions solides « complètes » 6 (0 Zx2£1) de La et peut-être Ce, 
comprenant donc en particulier le sulfures de lanthane La,S, 6. 
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Parmi les sulfures, nous avons toujours observé la réversibilité des trans- 
formations de phase. La forme x est stable à basse température, la forme 
l’est à température intermédiaire, la forme y à haute température. De 
nombreux recuits nous ont permis de préciser les points de transformations 
de ces variétés allotropiques : 





La:S: LasS: Ce:Ss Ce:Ss PS: Nd:S35 SMS 3 GdS: 
af Per ef SYO) 2er at ar ay 
900° 13009. 11000 11500 10309 :. 11800 11100 10600 


(Les conditions de pression sont celles d’une ampoule scellée sous vide). 


= Nous conclurons en remarquant que cet ensemble de résultats donne 
raison à chacun des deux points de vue contradictoires qui s’opposaient 
sur la variété B des sulfures de terres rares. D’une part, Eastman, Bromley, 
Gilles, Brewer, Logfren (°) et Banks, Stripp, Newkirk et Ward (*) affirmaient 


que la forme 8 contenait de l’oxygène : et en effet les composés oxydés 


sont à la fois les plus nombreux et les plus stables à haute température. 
Au contraire, Flahaut, Patrie et Guittard (*) pensaient que les formes &, 
8 et. y étaient des variétés allotropiques des sulfures L,S, : et il en est 
bien ainsi dans le cas du lanthane et peut-être du cérium. 


Nous nous attachons maintenant à élucider le mécanisme de la 
solution solide 6 et la structure du sulfure de lanthane La,S, 6. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

() Avec la collaboration de M. Éric Junod. 

() P. BEsANGON, D. CARRÉ, M. GUITTARD, J. FLAHAUT et M. C. MonNNiEr, Comples 
rendus, 271 série C, 1970, p. 679. 

G) É. Juno», Mesures effectuées au C. E. N. de Grenoble, 

() Ban&s, Srrrpp, NEWKIRKE et WARD, J. Amer, Ghem. Soc., 74, 1952, p. 2450. 

(5) EASTMAN, BROMLEY, GILLES, BREWER et LOGFREN, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 3896. 

(6) J. FLAHAUT, M. PATRIE et M. GUuITTARD, Advances in Chemistry Series, n° 39, 1963, 
p. 179. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur des combinaisons perthiocarbonate de 
sodium-amine. Note (*) de M. Jacky Rocer, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Préparation et stabilité des combinaisons avec la monométhyl-, la diméthyl- et la 
monoéthylamine. Caractérisation Debye-Scherrer et infrarouge. Comparaison 
avec l’ammoniacate NaCS:, NH. 


Le perthiocarbonate de sodium solide fixe certaines amines gazeuses. 
L'étude pondérale de la réaction effectuée à 259C sous une tension de 
vapeur de 350 mm de mercure de monométhyl-, de diméthyl- ou de mono- 
éthylamine révèle un arrêt temporaire de la fixation qui peut aller jusqu’à 
plusieurs jours. 

Pour l’ensemble de nos expériences, la proportion d’amine fixée, exprimée 
en nombre de moles n par poids formulaire de Na,CS,, est comprise entre 
les limites suivantes : 

6 << 1,06 pour CH3NHh, 


0,9 
0,98 < no <1,05 pour CH;NH:, 
0,96 < n3 < 1,02 pour (CH:} NH. 


L'analyse chimique d’échantillons correspondants à n<1, effectuée 
par des méthodes permettant en particulier de distinguer les différents 
états du soufre (CS:-S « réducteur »-S « polysulfane ») (!)}, montre qu’il 
s’agit de perthiocarbonate Na,CS, ayant fixé des molécules d’amine. 

Ces produits ne se conservent pas indéfiniment. Pour n > 1, ïls sont le 
siège de réactions lentes, plus rapides sous une tension d’amine élevée, 
avec destruction de l’anion CS:-. 

Aussi longtemps que cette dernière n’intervient pas, c’est-à-dire pratique- 
ment pour tous les produits correspondant à n -< 1, un traitement prolongé 
sous vide dynamique permet de récupérer le sel Na,CS, mis en œuvre. 


Les composés Na.,CS,, n-amine (n © 1) sont des solides jaunes orangés 
de mauvaise cristallinité. Deux types de raies peuvent être distingués 
dans leurs diagrammes Debye-Scherrer : 


— les unes, très nombreuses et d'intensité faible à très faible, pouvant 
? ? 
varier en nombre et en position d’un échantillon à l’autre pour un produit 
de composition donnée; 


— les autres, moins nombreuses, d'intensité moyenne -à forte, peuvent 
être considérées comme caractéristiques des combinaisons; avec chacune 
des trois amines elles sont reproductibles pour 0,95 < n -< 1; des variations 
notables d'intensité relative ne s’observent que lorsque la teneur en amine 
est fortement diminuée. 
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Les diagrammes Debye-Scherrer des trois combinaisons manifestent une 
parenté structurale avec le sel Na,CS, (tableau). Les raies importantes des 
combinaisons existent dans le spectre du sel Na,CS, pur. Les plus intenses 
sont pratiquement communes. Lorsqu'on passe du sel aux combinaisons, 
les déplacements de certaines d’entre elles, selon la nature de l’amine, 
n’excèdent jamais 0,020 Bragg pour une erreur absolue de mesure de 0,050. 





TABLEAU 
Na:CS:, n-MeNH: Na:CS:, n-EtNH NaCS:, n-Me:NH NaCS: 
cn NE nn Re = PNR Te 
da(à) 6(e E. d (4) 6 (°) IL. d (À) 9 (°) I. da(ä) #8() I, 
2,065 21,9 25 _ _ — 2,065 21,9 25 2,065 21,9 . — 


_ — — - — _ — — _ 2,285 19,7 60 
_ _ _ _— —- _- - - _ 2,634 17,0 90 
= _ _ 2,829 15,8 40 — — — 2,846 15,7 — 
2,919 15,3 100 2,891 15,45 100 2,927 15,25 100 2,900 15,4 100 
_ _ — = S — 3,782 11,75 25 3,767 11,8 80 


Parmi les nombreuses bandes d’absorption infrarouge des combinaisons 
Na:CS,, n-amine (n -< 1), seules celles caractéristiques du groupement CS;" 
et celles situées entre 3 400 et 2 900 cm” !, essentiellement dues aux liaisons 
N—H, sont facilement identifiables. Nos observations sont les suivantes : 


19 Le spectre du groupement perthiocarbonate (*) est caractérisé par 
deux bandes (vibrations de valence C—S) : y, = 980 em" et v, = 845 cm 
(avec deux épaulements à 825 et 875 cm‘) et trois autres bandes non 
attribuées vers 500 em”! (535, 490 et 480 cm‘). Toutes ces vibrations sont 
observées, peu ou pas déplacées, dans les spectres des solides à teneur en 
amine voisine de n = 1 : 


Ve = 980 cm’ pour tous les composés ; 


Y — 845, 850 et 855 em * respectivement pour les combinaisons avec 
_méthyl-, diméthyl- et éthylamine. Toutes les bandes situées dans la région 
de 500 em”! sont présentes et peu ou pas déplacées. 


20 On sait que les bandes dues aux vibrations de valence symétrique 
v, (NH) et asymétrique v, (NH) apparaissent entre 3 000 et 3 500 em" 
avec une forte intensité : respectivement 3 361 et 3 427 pour MeNH, (°), 
3 324 et 3 400 pour EtNH: (*) et 3 351 (*) pour Me,NH. La formation de 
liaisons hydrogène avec les amines peut entraîner un dédoublement des 
vibrations de valence » (NH). A côté de la bande non perturbée apparaît, à 
une fréquence plus basse, une seconde bande qui correspond aux vibrations 
NH des molécules d’amines associées (*). L’interaction du doublet de l’azote 
se traduit également par un abaïissement de fréquence des y (NH) de 5 
à 30 em ! (*). 


41354 — Série C C. R.A cad. Sc. Paris, t. 278 (15 novembre 1971) 





Avec les composés Na:CS,, n-amine (n:<1), il apparaît toujours deux 
bandes assez étalées, d'intensité faible à-très faible entre 3 400 et 3 100 cm”: 


1 = 8860 cm! pour Me, Et et Me,:NH, 
vs = 8 205, 3160 et 3 300 cm! pour Me, Et et Me.NH. 


La bande »; pourrait correspondre aux vibrations (NH) des molécules 
d’amine libres, et », aux vibrations v (NH) des molécules d’amine asso- 
ciées; le dédoublement de ces deux bandes en (NH) et v. (NH) n’est 
pas décelable dans notre cas compte tenu de la largeur et de la faible inten- 
sité de ces pics. Les déplacements des y (NH) correspondants seraient de 
150 à 200 cm°', ce qui semble élevé pour des liaisons hydrogène formées 
avec des protons d’amines. De tels déplacements pourraient être dus à un 
effet coopératif entre influence des liaisons hydrogène et influence d’inter- 
actions du doublet de l’azote ainsi que nous l’avons constaté par ailleurs 
avec la combinaison Na.CS,, NH, (). 

Toutefois la faible intensité et le recouvrement dés bandes de vibrations 
y (CH) et le grand nombre de raies observées entre 1500 ét 950 cm” 
ne permettent pas de préciser davantage. 

Finalement les spectres infrarouges des trois combinaisons solides 
peuvent correspondre à des composés d’addition dans lesquels les anions 
CS; se trouvent dans un état comparable à celui du sel pur. Des interac- 
tions par le proton des molécules d’amine d’une part, et par le doublet 
libre de l’azote d’autre part, semblent plausibles. À ce titre, il convient 
de noter que la triméthylamine, dépourvue d’hydrogène, n’est pas fixée 
par le perthiocarbonate de sodium. 

Les trois combinaisons du perthiocarbonate de sodium avec la mono- 
méthyl-, la diméthyl- et la monoéthylamine, ressemblent à l’'ammoniacate 
Na:CS;, NH, en ce qui concerne le nombre de moles de gaz fixé, la réversi- 
bilité de la formation et les données infrarouges. Elles en diffèrent sur deux 
points notables : 


19 Le diagramme Debye-Scherrer du solide Na.CS,, NH, caractérise une 
phase cristalline bien distincte du sel Na,CS,, alors que la parenté structu- 
rale entre les trois combinaisons et le sel Na:CS,; donne à penser que 
l’incorporation de molécules d’amine procède davantage par déformation 
du réseau cristallin du sel. D 


20 La vapeur d’eau dont la molécule possède un encombrement pas 
trop différent de celui de Pammoniac, déplace facilement l’ammoniac sous 
des tensions très petites (1,1 mm de mercure) avec formation d’une phase 
hydratée, ce qui est conforme à la différence de moments dipolaires de ces 
deux molécules. En revanche, les amines ne sont pas déplacées par la vapeur 
d’eau, même sous des tensions un peu plus élevées (3,9 mm de mercure) et 
bien que leurs moments dipolaires soient encore plus petits que celui de 
l’ammoniac. 
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Le moment dipolaire apparaît donc comme n'étant plus l’un des facteurs 
dominant certains phénomènes dans le cas des solides Na,CS,, amine. À ce 
point de vue, l’encombrement des molécules fixées pourrait jouer un rôle 
déterminant; ainsi la propyl- et la diéthylamine, qui disposent pourtant 
d’un doublet libre sur l’azote et d'hydrogène comme la méthyl., l’éthyl- 
et la diméthylamine, ne sont pas fixées par le perthiocarbonate comme ces 
dernières. 


(*) Séance du 3 novembre 1971. 

() P. Sixser et S. PeLLoux, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1006; S. PELLOUXx, 
Thèse (Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 133). 

@) S. Pezroux et J. RoGEr, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 943. 

6) G. DeLcLerrANE et G. ZERBI, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 3573. 

() P.J. KaueGer et D. W. Smir, Canad. J. Chem., 45, 1967, p. 1605. 

6) N. Fuson, M.-L, JostEN, R. L. Powezz et E. UTTERBACKk, J. Chem. Phys., 20, 
1952, p. 145. 

() T, ZEerGERs-HUYsKkENS, Spectrochim. Acla, 21, 1965, p. 221. 

(9 J. Rocer, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 1089. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique du dithiostannaie 
de baryum Ba;Sn,S. Note (*) de MM. Jeax-CLaune Jumas, Micnez 


Rues et Érexxe Paiippor, transmise par M. Georges Champetier. 


L’étude radiocristallographique de Ba;SmS; a été conduite sur monocristal. 
Ba;SmS; cristallise dans le système monoclinique, groupe d’espace P 2,/c. La struc- 
ture a été résolue au moyen du processus d’addition symbolique, 


L'étude du système SnS,-BaS a permis de mettre en évidence l’existence 
de trois phases cristallines dont les formules sont Ba:Sn$,, Ba:Sn.S, et 
BaSnS.. 

Les phases de type « ortho » ayant fait l’objet de nombreuses études 
structurales dans le cas du germanium [(‘}, (*)} et du silicium (*) il nous a 
paru intéressant d’entreprendre ici comme première étude structurale 
celle de la phase condensée Ba;Sn.S;. 

Dans une Note précédente (*) nous donnons le mode de préparation 
des monocristaux de ce composé et ses constantes cristallographiques : 


Système monoclinique : Groupe d’espace P 2,/c. 


a = 11,073 + 0,003 À, 
b=— 6,771 -- 0,002 À, 
c = 18,703 + 0,009 À, 
8 = 100,77 + 0,029; 
Pies = 4, 12 g/em : Z=4, Peate = 4,21 g/cem:. 


L’étude structurale détaillée a été menée sur monocristal à l’aide d’une 
chambre de Weissenberg fonctionnant en équi-inclinaison avec la radiation 
K, du cuivre. La technique utilisée est celle des multifilms. Nous avons 
enregistré ainsi les réflexions A0{ à AG6!. Le nombre de films exposés simul- 
tanément est de 5. Les intensités ont été estimées visuellement à l’aide 
d’une échelle d'intensité préparée par exposition de plus en plus longue 
d’une réflexion convenable du cristal (206 dans notre cas). 

Les valeurs des intensités pour les cinq films enregistrés pour chaque 
strate ont été mises à l’échelle en utilisant des poids suivant la formule 


1 


[I—12,0% 
LR | 


W — 


Toutes les réflexions indépendantes ont été corrigées des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. 

L'utilisation des méthodes directes dans le cas des groupes d'espace 
centrés nous a permis de déterminer le signe de 184 facteurs de structure 
normalisés. La synthèse de Fourier calculée à partir de ces données nous x 
permis de localiser les atomes lourds de la structure (Ba et Sn). Les autres 


4 
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atomes ont été placés ensuite par une sucession de cycles d’affinements 
et de sommations de séries de Fourier. 

En fin d’affinement isotrope, après les corrections des effets dus à l’absorp- 
tion, le facteur de reliabilité R converge vers 0,162. A ce stade-là, tous les 
facteurs de température isotropes sont positifs et homogènes (entre 3 et 
4 À?), Après un affinement tenant compte de l'agitation thermique aniso- 
trope des atomes la valeur de R converge vers 0,153. 

Les coordonnées atomiques sont données dans le tableau suivant : 





TABLEAU 
Atomes & y = 
a b € 
0,269 0,389 
0,221 0,392 
0,224 0,665 
0,298 0,004 
0,200 0,196 
0,06 0,23 
0,03 0,25 
0,54 0,19 
0,08 0,07 
0,60 —0,01 
0,28 0,06 
0,18 —-0,12 





Les distances des liaisons Sn—$ sont en accord avec celles déjà rencontrées 
dans la littérature. Les environnements des cations baryum sont des 
polyèdres complexes où les indices de coordination des ions baryum relatifs 
aux atomes de soufre peuvent prendre les valeurs 8 ou 9. Ces distances 
Ba—$ sont voisines de la somme des rayons ioniques. Cette étude structurale 
montre que l’on a affaire à un arrangement d’ions baryum Ba** et d’anions 
thiostannate Sn:S,. Cet anion est constitué par la réunion de deux tétra- 
èdres SnS, qui mettent en commun l’un des atomes de soufre de leurs 
sommets. 

La combinaison Ba;Sn,S; doit donc être considérée comme un dithiostan- 
nate de baryum. 


M. Ri8es, E. PHiziPproT et M. Maurin, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 716. 
M. RiBess, €. Puicippor et M. MAURIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1873. 
R. Dumaiz, M. Riges et E. PHiiPPoT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 303. 
J.-C. Jumas, M. Ri8es, E. PuicippoT et M. MauRiIxX, Comptes rendus, 272, série C, 
p. 1811. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 
Hérault. 
CG. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 20.) Série C — 92 





41358 — Série C G. R: Acad: Sc: Paris, t. 273 (18 novembré 1971) 





CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés cristallographiques des 
phases Na,XO, (X = V, Cr, Mn). Note(*) de MM. Gnxes Le Fix, 
Rocer OLazcuaca, JEAN-PauLz Paranr, Jeax-Maurice Reau et Craurr 


Fouassier, présentée par M. Henri Moureu. 


Na VO;, Na:CrO, et Na;MnO, existent sous deux formes allotropiques isotypes 
respectivement de LisPO, 6 et de Na:CaSiO,. Des mesures magnétiques confirment 
le degré d’oxydation + V du chrome et du manganèse. 


: 


Plusieurs auteurs [(*) à (*)] ont montré qu'il était possible de stabiliser 
le degré d’oxydation + V du chrome et du manganèse dans des composés 
alcalins, alcalino-terreux ou, dans le cas du chrome, contenant des terres 
rares. 





Les structures, lorsqu'elles ont pu être déterminées, se sont avérées 
isotypes de celles des orthovanadates correspondants, le chrome et le 
manganèse y comportent un environnement tétraédrique d’oxygènes. 

Aucune étude radiocristallographique n’a été effectuée cependant sur les 
phases Na;CrO, et Na;:MnO, préparées en 1965 par R. Scholder (*). Gette 
lacune s'explique sans doute du fait que les études relatives à l’orthovana- 
date de sodium Na; VO, n’ont donné lieu qu’à des résultats controversés 
et ne comportant aucune donnée structurale [(*), ({°)]. 

Nous nous proposons dans cette Note de décrire de nouvelles méthodes 
de préparation des phases Na;XO, (X — V, Cr, Mn) reposant sur l'emploi 
de l’oxyde de sodium Na:0. La qualité des échantillons obtenus nous a 
permis de caractériser parfaitement Na; VO, et d’en déduire quelques 
propriétés relatives à Na;CrO, et Na;,MnO.. 

Na: VO, a été obtenu par action de l’oxyde Na:0 sur V:0; dans les 
proportions stœchiométriques : 


3 NaO + V:0; — 2 Na; VO:. 


La réaction commence à température ordinaire dès que les deux oxydes 
sont mélangés en boîte à gants. Elle est terminée après un traïtement 
thermique de 15 h à 3500C effectué en tube d’or scellé sous argon. 

Deux variétés allotropiques ont été mises en évidence : 

— une forme basse température orthorhombique; 

— une forme haute température cubique qui apparaît à 7000C. 

Nous les appellerons respectivement $ et y par analogie avec celles de 
l’arséniate Na;AsO, (‘'). La transformation est réversible : recuit à 4500C 
pendant une semaine, Na; VO, y se retransforme en Na; VO, 6. 
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‘ La variété 6 à pu être indexée par isotypie avec Li,PO, 6 et Na,AsO, 8. 
Ainsi que l’on montré P. Tarte (!?) puis F. Palazzi et F. Remy (!!) ces deux 
phases diffèrent essentiellement des variétés à correspondantes par la 
présence dans les spectres Debye-Scherrer des raies 131 et 211 : l’empilement 
anionique est hexagonal compact, mais les cations y sont distribués dilfé- 
remment dans les sites tétraédriques. Le tableau comporte les spectres des 
trois variétés B. | 


TABLEAU 


Lis PO: 8 Nas AsO, 8 [e) Nas VO: 8 


RkI dobs (à) dos (à) dobs (à) deu (à) 
mass 5,23 5,986 6,10 6,05 

DL fcmnas 4,46 ù 2 5,06 

DS Des s 3,97 4,568 4,62 4,59 

Ode | 3,82 4,37 4,36 4,37 

op anne 3,58 4,077 4,09 4,10 

DO ses 3,07 3,528 3,53 3,520 
DD evene 3,039 3,042 
DA ton | 2,627 2,993 si 3,025 
Doi 2,581 2,947 2,969 2,963 
D. L'bihiiunss 2,515 2,894 2,891 2,890 
DO ruuce 2,460 2,782 2,795 
Éd 2,404 o 2 2,779 
DOUÉ dde a 2,666 2,671 2,670 
D A 2,313 2,636 2 2,658 
DD senc 2,225 9,524 2,544 2,530 
D nr LE 2,159 2,467 2,486 2,487 
APE A LUS 2,083 Li £ 2,305 
TP eine = 2,376 = 2,381 
Sn ot 2,016 2 2,292 
saute eu : EL 9,294 
du = 2,127 = 2,129 
An he 1,844 o 2 2,121 
DD Rata - 2,052 e 2,054 
AD te 1,795 2,038 2,047 2,049 


Les paramètres de Na; VO, 8 sont : a — 7,04+0,02 À, b == 12,10 4 0,03 À 
et e — 5,57 + 0,02 À. Le groupe d’espace obtenu à partir des règles d’exis- 
tence : h,0,1:h+1—=2neh,k,0:k=—2n,est P mnb(D;;). 

Par analogie à la structure de L1,PO, 8 déterminée par J. Zemann(‘*°) 
les tétraèdres [NaO.] sont groupés par trois dans la direction [010] grâce 
à des arêtes communes. Les tétraèdres [VO] partagent leurs sommets 
avec les motifs [Na:0;], de telle sorte que chaque oxygène comporte trois 
voisins alcalins et un voisin vanadium. 

La forme haute température y de Na; VO, a pu être indexée dans le 
système cubique avec le paramètre 7,62 + 0,01 À, le groupe d’espace étant 
P2,3, (T*). Elle est isotype de Na:CaSiO, décrit successivement par R. 
Wyckoff et G. Morey (‘*) et par F. Barth et E. Posnjak (‘°); il en résulte 
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que les ions V°* et 1/3 des ions Na* occupent les sites tétraédriques oxygénés 
d'un réseau de type cristobalite, les autres ions alcalins s’insérant dans les 
sites vacants de coordinence 12. 

Na:CrO, est obtenu par action de Na:0 sur un mélange de Na:CrO, 
et de Cr:0; dans des proportions correspondant à la réaction 


5 Na:O + Cr20:3 + 4 NaCrO: —+ 6 Na:CrO:. 


Deux traitements thermiques de 15 h effectués successivement à 350 
et 5000C dans des tubes d’or scellés sous argon sont nécessaires pour que la 
réaction soit totale. La phase obtenue est isotype de Na, VO, y, le paramètre 
est 7,61 + 0,01 À. Recuit une semaine à 3000C Na;CrO, y donne naissance 
à une nouvelle variété allotropique  isotype de Na; VO, 6 avec les para- 
mètres : a = 7,04 + 0,02 À, b — 12,04 + 0,03 À, c — 5,53 + 0,02 À. 

Na;Mn0O, est obtenu par action de Na:0 sur MnO, sous courant d'oxygène 
dans des proportions correspondant à la réaction 


6 NaO + 4 MnO: + O: —+ 4Na;MnO.. 


Celle-ci est totale après deux traitements thermiques de 15h effec- 
tués successivement à 350 et 7000C. À cette température Na;MnO, est 
isotype de Na; VO, y avec le paramètre 7,60 + 0,01 À. Par recuit d’une 
semaine à 3000C Na; MnO, y se transforme en une variété basse température 
Bisotype de Na; VO, B, de paramètres: a—7,02 + 0,02 À, b—12,01+0,03 À, 
e = 5,50 + 0,02 À. 

Contrairement à ce que F. Palazzi et F. Remy ont observé pour Na;AsO, 
nous n’avons pu mettre en évidence aucune phase Na;,XO, (X — V, Cr, 
Mn) isotype de Li,PO, & qui correspondrait à l'occupation de sites tétraé- 
driques liés uniquement par des sommets communs. Les points de trans- 
formation & & B, si tant est qu’ils sont sucseptibles d’exister thermodyna- 
miquement, sont situés sans doute à température trop basse. 

En vue de vérifier les degrés d’oxydation du chrome et du manganèse 
dans Na,CrO, et Na;MnO, nous avons déterminé leur susceptibilité magné- 
gnétique entre 4 et 300 K. Pour Na;CrO, la constante de Curie molaire C 
est égale à 0,34, elle correspond à un moment effectif de 1,65 p, ; pour 
Na:MnO,, Cy = 0,99, le moment effectif étant de 2,81 ps. Les valeurs 
théoriques pour la seule contribution de spin sont respectivement 1,73 
et 2,83 Un. 

Le degré d’oxydation + V et l’environnement tétraédrique de l’élé- 
ment de transition se trouvent ainsi confirmés. Cette étude est actuellement 
étendue aux phases homologues du potassium. 











(+) Séance du 3 novembre 1971. 

@) H. Lux, Z. Naturforsch., 1, 1946, p. 281. 

@) W. Kzemn, Angew. Chem, 16, 1954, p. 469. 

&) E. Banks et K. JAUNARAgJS, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 78. 
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() W. Jounson, Miner. Mag., London, 32, 1960, p. 408. 

6) G. Buisson, F. BERTAUT et J. MaArEsCHAL, Compies rendus, 259, 1964, p. 411. 

() H. Scawarz, Z. anorg. allgem. Chem., 322, 1963, p. 15 et 129; 323, 1963, p. 275. 

() R. ScnopEer, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1965, p. 1112. 

(5) J. Y. Barraup, R. OLazcuaGA, G. LE FLEM et P. HAGENMULLER, Comples rendus, 
270, série C, 1970, p. 1175. 

(*) À. A. Fortrev et A. A. IvakIN dans Vanadie cœdinienia tchcheloichnir metallou i 
ouclovia ir obrazovania, Sverdlovck, 1969, p. 62 et 88. 

(2) G. Le FLEM et R. OLAzcuAGA, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2269. 

(1) M. PaLazzr et F. RÉMY, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2795. 

(2) P. TARTE, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 915. 

(5) J. ZEMANN, Acta Cryst., 13, 1960, p. 863. 

5) RC. Wvcrorr et G. More, Amer. J. Sci., 12, 1926, p. 419. 

(5) F. BarrTx et E. PosNayK, Z. Krist., 81, 1930, p. 376. 


Service de Chimie minérale structurale 
de l’Université de Bordeaux I, 
associé au C.N.R.S., 

351, cours de la Libération, 
833-Talence, 

Gironde. 





1362 -—- Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (15 novembre 1971) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine des thiéno (c) 
cyclénones. Note (*) de MM. Grorces Muraro et Mme Denise Cacnranr, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Synthèse de quelques acides dichloro-2.5 thiényl-3 alcanoïques; étude de leur 
cyclisation et de la déshalogénation des thiéno (c) cyclénones obtenues. 


La méthode générale utilisée pour la préparation des acides dichloro-2.5 
thiényl-3 alcanoïques fait appel à la synthèse malonique classique. Les chlo- 
rures (I), (IT) et (III) sont ainsi condensés avec le malonate d’éthyle sodé 
(dans l’éthanol anhydre) ou avec le méthyl malonate d’éthyle sodé 
(dans le xylène). 

Les acides attendus sont obtenus, respectivement (XIV) (*) et (XV), 
(XVI), (XVII) et (XVIII), par l'intermédiaire des esters maloniques 
(VIII) (?) à (XII), et des acides maloniques correspondants. 

Le rendement global de la synthèse malonique est de l’ordre de 55 %, 
sauf dans le cas de l’acide (XVI) où il n’est que de 28 %. 


T7 
R 
(D R = CH:CI (KID R = (CHr):C (CO:CoHs) 
(D) R = (CH:):CI | 
(IT) R = (CH }CI CH: 
(IV) R = CH,CN (XIII) R — CH:COOH 
(V) R = (CH:);CN (XIV) R = (CH:}}COOH 
(VI) R = CH.) OH (KV) R = CH;—CH--CO0H 
(VII) R = (CH:);,OH 
(VID R = CHLCH (CO:C: Hi): CH 
(IX) R = CH:—C (CO:C>H;): (XVI) R = (CH:};COOH 
| (XVID R = (CH:}COOH 
CH: (XVII) R — (CH:):CH-—-COOH 
(R) R — (CH:):—CH (CO:C:H:): es 
(XD R — (CH:):CH (CO:C:H5) CH: 


Le chlorure (I) a été préparé selon Gronowitz (‘}; par action de KCN, 
en milieu hydroacétonique, on obtient le nitrile (IV) avec 40 % de rende- 
ment, dont l’hydrolyse ultérieure en milieu hydroalcoolique, conduit à 
Vacide (XIIT) avec 20 % de rendement. 

La réduction par L1AIH, des acides (XIII) et (XIV), suivi du traitement 
des alcools correspondants (VI) et (VII) par SOCI:, permet d’accéder 
aux chlorures (IT) et (III) avec des rendements globaux de 80 %;: 
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L'action de KCN sur le chlorure (III), dans des conditions identiques 
au chlorure (I), permet d'obtenir le nitrile (V) avec 87 % de rendement. 
Son hydrolyse conduit à l’acide (XVT) avec 84 % de rendement. Cette voie 
d’accès à l’acide (XVT) est donc supérieure à celle utilisant la condensation 
du chlorure (IT) avec le malonate d’éthyle. 


S. S. 
R; { } Re cl { ) R 
0 
0 
R3 
(XIX) R = R=C0l R=H (KXIV) R = CI 
(KX) Ri= Cl R= BR; = H (XXV) R = H 
(XXD R=H R=H RH 
(KXID) Ri = CI Ris = CL Rs — CH: 
(XXIID Ra = CL RH R —CH 
ct 5 R; et Ç ° R 
OH 
0 
H 
Re 
(XXVD R=Cl R=H (XX) R = CI 
(KXVID RH R=H (XXXD RH 


(XXVIII) Ri = CI > = CH 
(XXIX) R: = H  R: = CH: 


La cyclisation des acides (XIV), (XV), (XVI), (XVID et (XVIII), 
effectuée dans tous les cas par AICI, dans le GS:, conduit avec des rende- 
ments de 50 à 60 % respectivement aux dichloro-1.3 thiéno (c) cyclé- 
nores suivantes : 

— dichloro-1.3 dihydro-5,6 oxo-6 4 H cyclopenta {c) thiophène (XIX) (*) 
et son dérivé méthylé (XXIT); 

— dichloro-1.3 oxo-7 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (c) thiophène (XXIV); 

— dichloro-1.3 oxo-8 tétrahydro-5.6.7.8 4H cyclohepta (c) thio- 
phène (XX VI) et son dérivé 7 méthylé (XXVIII). 

La déshalogénation de ces cétones s’est révélée beaucoup plus ardue 
que ne laissaient prévoir les données de la bibliographie (*) ainsi que le 
montrent les quelques expériences suivantes.‘ 

La cétone (XIX), déjà décrite (*), a été traitée par le zinc en milieu 
hydroacétique pendant 15 h sous reflux selon Mac Dowell (*). La réaction 
de déshalogénation est incomplète et nous obtenons un mélange des 
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cétones (XIX), (XX) et (XXI) (*) dont cette dernière n’a pu être isolée 
qu'avec un très mauvais rendement. 

La déshalogénation par LiAIH, selon Campaigne (*) ou par un mélange 
de LiAIH, et LiH selon Johnson (*) de la cétone (XXVT) permet d'obtenir, 
selon la durée de la réaction, les alcools (XXX) ou (XXXI). 

De même l’action du butyllithium (— 500 dans l’éther anhydre) sur 
les cétals des cétones (XXIT), (XXIV), (XX VI) et (XXVIIT) n’a conduit 
qu'aux cétones monochlorées (XXIII), (XXV), (XXVII) et (XXIX) avec 
des rendements de 40 %. 

Les cétals ont été obtenus avec 80 % de rendement par action de l’éthy- 
lène glycol sur les cétones correspondantes en présence d’acide para- 
toluène sulfonique. 

La structure des différents composés cités est établie par spectroscopie 
(infrarouge, RMN). 

Description des composés nouveaux obtenus : 

(ID) CH;CLS, É: 1050, huile jaune pâle, d}°1,5651, n° 1,418. 

(HIT) C:H;CLS, É: 128, huile jaune pâle, d'"1,366, n;° 1,5626. 

(IV) GH,CLSN, É: 1350, huile jaune pâle, d'°1,436, n° 1,5693. 

(V) CH,CLSN, É: 1460, huile jaune pâle, d}°1,323, n°°1,1553. 
(VI) CH,CLOS, É:, 1200, huile incolore, di° 1,411, n°° 1,5675. 
(VIT) C:H,CLOS, É:1370, huile incolore, d?° 1,373, n°° 1,5640. 

(IX) Cu HCLO;S, É; 1809, huile jaune pâle, d}° 1,293, n°° 1,5121. 

(X) Ci: H,CLO,S, É: 1609, huile jaune pâle, di° 1,269, n}° 1,5132. 

(XI) CuHi,CLO,S, É: 1900, huile jaune pâle, d}° 1,360, n° 1,5567. 
(XI) C:H:,CLO;S, É: 1800, huile jaune pâle, di" 1,213, n°° 1,5042. 
(XII) CH,CLO:S, É, 1600, aiguilles incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1030; amide de cet acide C;H;CLOSN, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1340. : 
(XV) CH,CLOLS, É:,1849, cristaux incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 849; amide de cet acide C;H,CLOSN, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 970. 

(XVI) C,H,CLO,S, É: 1660, cristaux incolores (éther de pétrole), F 420; 

amide de cet acide G;H,CLOSN aiguilles incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1030. 

(XVID CH,,CLO:S, É:1900, cristaux incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 470; amide de cet acide C;H,,CIOSN, aiguilles 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 760,5. 

(XVILT) CioH5Cl:0:S, -É: 1909, huile incolore, d!"1,278, n°° 1,540. 

(XX) C:H;CIOS, cristaux incolores (éther de pétrole), F 1080; dini- 

tro-2.4 phénylhydrazone, C::H,CIO;SN,, cristaux rouges 
(benzène-alcool), F 2680. 
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(XXII) GH,CLOS, É:1450, cristaux jaune pâle (éther de pétrole), 
F 370; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:,H,,CLO,SN,, cris- 
taux orange foncé (alcool), F 2450. 

(XXII) C;H,CIOS, É:3 1400, cristaux incolores (éther de pétrole), 
F 520; dinitro-2.4 phénylhydrazone, Ci,HCIO,SN,, cris- 
taux orange foncé (benzène), F 1870, 

(XXIV) CH,CLOS, cristaux incolores (éther de pétrole), F 419; dini- 
tro-2.4 phénylhydrazone, Ci,HCLO,SN,, cristaux rouge 
pâle (benzène), F 3179; oxime C;H;CIOSN, cristaux incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1770. 

(XXV) CH,CIOS, É, 1150, aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 81°; dinitro-2.4 phénylhydrazone, C,HACIO,SN,, cris- 
taux rouge brique (xylène), F 2570. | 

(XXVI) GH,CLOS, cristaux incolores {éther de pétrole), F 450,5; 
dinitro-2 .4 phénylhydrazone, C;:H,,CLO,SN,, aiguilles rouges 
(benzène-alcool), F 2150; oxime CH;CILOSN, cristaux inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 1580. 

(XXVIT) CGH,CIOS, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), F 490; 
dinitro-2.# phénylhydrazone, Ci,H4,CIO,SN,, cristaux rouges 
(alcool), F 1600. . 

(XXVIIT) CroHi150L:OS, É: 1550, cristaux incolores (éther de pétrole), 
F 450; ne donne pas de dérivés caractéristiques. 

(XXIX) Ci Ha:GIOS, É; 1400, cristaux incolores (éther de pétrole), 
F 359; dinitro-2.4 phénylhydrazone, G6H,CIO,SN,, cris- 
taux jaunes (benzène-alcool), F 1760, 

(XXX) CHiCl:OS, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 99; phényluréthanne, C;4H,;CLO;SN, cristaux incolores 
(benzène - éther de pétrole), F 1630; naphtyluréthanne, 
Co Hire O:SN, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1500. | 

(XXXI) CHuCIOS, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1090. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() S. GrRoNowITz, Arkiv für Kemi, 8, 1955, p. 441. 

©) D. W. H. Mac Dowez et T. B. Parric, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1966, p. 1226. 

6) E. CaAMPAïrGNE et R. C. Bour&xots, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2445. 

() J. E. Joxson, R. H. Bzizzarp et H. W. CARHART, J. Arner. Chem. Soc., 70, 1948, 
p. 3664. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Produits de polychloration photochimique du 
N-propylbenzène. Note (*) de M. Inrans Parrenamazan et ANDRÉ 
Guircemoxar, transmise par M. Georges Champetier. 


La photochloration prolongée du n-propylbenzène conduit à des di- et trichlorures 
et à un monochlorure éthylénique. Six de ces produits ont été identifiés et dosés. 


Nos deux Notes précédentes [(‘), (*)] étaient relatives aux proportions des 
monochlorures obtenus par chloration photochimique du n-propylbenzène. 


Celle-ci a trait aux produits résultant d’une photochloration plus poussée, 
parmi lesquels ont été identifiés les produits ci-dessous : 


Gi: —CCI=CH—CH: CH:;—CH:—CCl 





CH: CH; —CHCI-—CHCI-—CH: 


D {D (II) 
CiHs—-CCb—CHCI-CHs CoHi—CHCI—CCL—CHs  CiHs—CCI=CH-—CH,CI 
(IV) () (VD) 


L'ordre de formation de ces composés apparaît dans le tableau ci-dessous 
où sont données les proportions des différents produits au fur et à mesure 
que la chloration se poursuit. Celle-ci a été effectuée sur le carbure pur 
à 280C avec une lampe à iode de 1000 W. 





Carbure ; 
inattaqué Monochlorures (IV), (V), (VD 
(%) (%) (D (D ° (III) et autres 
27,5 65 0 1,5 6 0 
0 34,5 13,5 4,5 29 18,5 
0 4,5 16,5 5 33 41 


Le composé (IT) apparaît très vite mais les quantités formées restent 
faibles, il ne peut provenir que du monochlorure en $ par rapport au noyau 
aromatique. 

Le produit (IIT) est plus important; il provient, soit du monochlorure &, 


soit du 5. [Il est vraisemblable qu’il donne naissance aux composés (I), 


(IV) et (V). On a pu déterminer les proportions relatives des produits (IV), 
{V) et (VI) dans une expérience; elles ont été respectivement de 66,5, 


20,5 et 13 %. 


ParTiE EXPÉRIMENTALE. — Les produits (I), (II) et (III) ont pu être 
isolés par chromatographie préparative en phase vapeur (colonne de 6 m, 
Chromosorb imprégné de LAC 728 à 10 %, température 1700C, pression 
1,4bar, vecteur hydrogène). Les glissements chimiques des différents 
protons aliphatiques sont donnés par rapport au TMS dans le tableau I. 
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TABLEAU I 
CH CH: CH: 
CH; —CC1=CH—CH;....... 6,17.10—5 _ 1,9 .10-5 
CoH3CH:—CCl—CH:...,.... — 3,54.10—56 2,02.10—5 
a:4,75.10- e 
CHERE ETS on _ 1,55.1075 : 


Les composés (IV), (V), (VI) n’ont pas été isolés mais identifiés dans 
le spectre RMN du mélange. Les glissements chimiques, par rapport au 
TMS, des différents protons aliphatiques sont donnés dans le tableau IT. 


TABLEAU II 





CH CH: CH: 
CsHi—CCl—CHCI—CH:. .... 4,55.10—5 — -1,63.10-5 
GH;—CHCI—CCL—CH:. .... 5,14.10$ 2 2,15.10—5 
CiH—CC1= CH-—-CH5: des 6,22.10-5 4,27.105 _- 


(#) Séance du 27 octobre 1971. 
(:) L PARTCHAMAZAD et A. GUILLEMONAT, Comples rendus, 264, série CG, 1967, p. 720. 
(?) I PARTCHAMAZAD et A. GUILLEMONAT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 626. 


Département de Chimie organique, 
Universilé de Provence, 
Centre de Saint - Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des métaux-carbonyles avec les 
systèmes conjugués : hydroformylation du trans-phényl-1 propène-1. 
Note (*) de MM. Ricmarn Lai et Eucèxe Uccani, transmise par 
M. Georges Champetier. 


Dans les conditions de l’hydroformylation, le phényl-1 propène-1 conduit au 
propylbenzène et à trois aldéhydes. La proportion de chacun des constituants 
dépend de la nature du métal mis en jeu (Co ou Rh), de la nature des ligandes 
[CO seul ou CO + P (C;H5):] et de la température. En tenant compte de ces divers 
facteurs, il est possible d’orienter la réaction et d’obtenir avec un rendement élevé, 
soit le propylbenzène, soit le phényl-2 butanal. 


L'hydroformylation des oléfines à structure conjuguée conduit, soït à 
des aldéhydes soit à des produits d’hydrogénation. Le résultat n’est pas 
toujours prévisible, car il dépend de nombreux facteurs : structure du 
composé mis en jeu, nature du complexe carbonylé et conditions 
opératoires. 

Poursuivant nos recherches dans ce domaine [(t), (*)}, nous avons abordé 
l'étude de l’hydroformylation du trans phényl-1 propène-l 1 (propényl- 
benzène) par les complexes carbonylés du cobalt et du rhodium, de façon 
à préciser les effets d’un noyau aromatique sur la nature de la réaction 
et l'orientation de l’addition. 

Dans les conditions de l’hydroformylation, le propénylbenzène peut, en 
principe, conduire à la formation de trois aldéhydes isomères 2, 8 et 4, 
ainsi qu’à celle du propylbenzène 5 : 


CGoH5—CH =CH—CH; 
1 
/CH HO /CHO 
GcHs—CH ,  GHi—CH—CHC  ;  GHs(CH:),CHO 
SGH CH: 
3 


& 
CH (CH) CH: 
5 
Le propénylbenzène est préparé par isomérisation de l’allylbenzène, 
CH;—CH:—CH = CH, 
au moyen de Co: (CO)}s à 1900C sous 160 bars de CO, dans un autoclave en acier inoxydable; 
rendement après distillation : 70 % environ. Les essais d’hydroformylation sont effectués 
dans le même autoclave. Les produits obtenus sont, dans tous les cas, analysés par chro- 
matographie en phase gazeuse sur « Reoplex 400 » à 1600C. Les principaux constituants 
sont, au préalable, séparés par chromatographie en phase gazeuse préparative et identifiés 
par leurs constantes usuelles et leurs spectres de RMN. 


Pour cette étude nous avons mis en jeu, comme précurseur du cata- 
lyseur de la réaction, deux complexes carbonylés du cobalt : le dicobaltocta- 
carbonyle Co: (CO), (*) et le bis-(triphénylphosphine)-dicobalthexacar- 
bonyle [Co (CO),P (C;:H:);}: (‘). Les complexes catalytiques du rhodium 
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ont été formés in situ, à partir de diverses combinaisons du métal : 
RhCL, 4 H:0, rhodium métallique déposé sur alumine, chlorure de tris- 
(triphénylphosphine)-rhodium RhCI[P (C;H;);]:. 

Les résultats des essais auxquels nous avons procédé sont groupés dans 
le tableau dans lequel sont données également les conditions mises en 
œuvre. Ces résultats permettent d’apprécier, d’une part l'influence du 
métal, d’autre part l’influence de la modification de structure du complexe 
provoquée par insertion de triphénylphosphine. 


TABLEAU 


Hydroformylation du propénylbenzène 
(Pression initiale : 200 bars; pu, = Pco) 





Conditions Résultats 
en EE 
Tempé- €) 
rature Durée Re 
Précurseur @) (°C) (mn) CE) €) 2 3 & 
Co (CO)s..........,.. 1,00 140 85 87,2 5,2 2,7 1,5 1,0 
[Go (CO)sP (CoH5)s]2 1,00 140 85 72,0 24,5 6,2 4,3 14,0 
RhCL, 4 H:20......... 1,00 170 530 8,3 19,1 8,8 8,1 2,2 
; {0,11 140 65 12,7 85,8 42,3 34,3 9,2 
RARES to,11 90 150 5,7 94,3 67,9 24,5 1,9 
Rh/alumine.........., 0,11 
BC ane t 2,00 90 70 2,3 92,2 80,3 11,9 0 
RHCI[P (CsH:):]:...... 0,13 90 70 2,9 95,7 79,3 16,4 0 
(:) Proportion molaire de précurseur (Moles ou atomes-grammes pour 100 moles de 


propénylbenzène). 

() Taux d’hydrogénation (Moles de propylbenzène formées pour 100 moles de propényl- 
benzène mises en jeu). 

() Taux d’'hydroformation (Moles d’aldéhydes formées pour 100 moles de propényl- 
benzène mises en jeu). 

() Répartition des isomères (Moles de chaque aldéhyde isomère pour 100 moles de 
propénylbenzène mises en jeu). 


Dans le cas du cobalt, on constate tout d’abord que l’hydrogénation 
est la réaction principale, alors que dans le cas du rhodium c’est l’hydro- 
formylation. Falbe (*) a observé le même phénomène lors de l’étude de 
l’hydroformylation du cinnamate d’éthyle; par contre, dans le cas du 
méthyl-3 butène-2 oate de méthyle, nous avons pu constater l’inverse (*) : 
ces observations font ressortir l'importance de la nature et de la struc- 
ture du système conjugué sur l’orientation de la réaction. En présence 
de triphénylphosphine, l’hydrogénation est limitée et l’hydroformylation 
est favorisée, aussi bien dans le cas du cobalt que dans celui du rhodium. 

La nature du métal et des coordinats affecte également la composition 
en isomères. Dans le cas du cobalt, l’isomère le plus ramifié est prépon- 
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dérant en l’absence de triphénylphosphine, alors que les proportions sont 
inversées et que l’isomère normal devient majoritaire en présence de tri- 
phénylphosphine. Dans le cas du rhodium on note toujours, ce qui est 
normal, que la formation de l’isomère non ramifié n’est pas favorisée. 
La nature du précurseur (sel, métal ou complexe) intervient à la fois sur 
la vitesse et sur la distribution des isomères. Le sel hydraté est peu actif, 
alors que le métal déposé sur alumine ou complexé l’est beaucoup plus. 
En l’absence de triphénylphosphine, la répartition entre les isomères 
branchés, 2 et 3, est à peu près égale, mais elle est sous la dépendance 
de la température. 


La triphénylphosphine dirige très nettement l’hydroformylation en 
favorisant la formation de l’isomère 2. Cet effet est pratiquement indé- 
pendant de la façon dont la triphénylphosphine est introduite dans le 
milieu : ajoutée en même temps que le métal ou engagée dans une combi- 
naison du métal. | 


Grâce à l’activité et à la sélectivité des complexes carbonylés du rhodium, 
nous avons pu préparer à partir du propénylbenzène, dans des conditions 
simples et douces, le phényl-2 butanal (isomère 2) avec 80 % de rende- 
ment. Cet aldéhyde est facilement purifiable par distillation. Il ne s’agit 
pas d’un produit nouveau, mais les procédés utilisés jusqu'alors pour y 
accéder impliquent plusieurs étapes et les rendements sont toujours 
médiocres [(*), (")]. 

Le fait que la réaction s’oriente vers l’hydrogénation ou vers Phydro- 
formylation selon les conditions s’explique assez bien par la stabilité des 
complexes qui se forment entre Co ou Rh et le propénylbenzène en début 
de réaction. Les complexes du rhodium, plus stables, peuvent évoluer 
normalement par insertion de CO vers la formation d’acylrhodiumcarbo- 
nyles, puis d’aldéhydes, alors que ceux du cobalt, moins stables, subissent 
une hydrogénolyse rapide conduisant au propylbenzène. Dans un cas 
comme dans l’autre, la triphénylphosphine stabilise les complexes inter- 
médiaires et diminue l'importance de l’hydrogénolyse. 

En ce qui concerne la distribution des isomères l'interprétation est 
plus délicate, car la triphénylphosphine ne semble pas jouer le même 
rôle selon le métal auquel elle est liée : avec le cobalt il y a orientation 
vers l’isomère normal et avec le rhodium vers l’isomère le plus ramifié. 
Dans le premier cas le résultat trouvé est conforme aux prévisions (*), 
dans le second il est inattendu, et il laisse présumer que la formation 
préférentielle d’un isomère est plutôt sous contrôle électronique que sous 
contrôle stérique, et ce particulièrement à basse température. 

L'interprétation des présents résultats par les mécanismes généra- 
lement admis pour l’hydroformylation des oléfines (*) n’est pas totalement 
satisfaisante. Ces mécanismes impliquent la formation de complexes t 
et s entre l’hydrure de métalcarbonyle, HM (CO), et la double liaison. 
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Lorsque la double haïson fait partie d’un système dont les électrons sont 
délocalisés, hypothèse d’un complexe * allylique intermédiaire, que nous 
avons précédemment invoqué (?), semblerait mieux adaptée. Nous nous 
attachons actuellement à étayer cette hypothèse nouvelle par l’étude de 
l’hydroformylation d’autres modèles comportant un système conjugué 
réel ou virtuel. 


(*) Séance du 3 novembre 1971. 
C) R. Laï, M. Jouve et E. Uccranr, Observations non publiées; M. Jouve, Thèse 
de 3° cycle, Marseille, juin 1970. 
@) R. Laï, M. Dergesy et E. Uccranr, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1588. 
| @) L WENDER, H. W. STERNBERG, S. METLIN et M. ORCHIN, Inorganic Syntheses, 
Mc Graw-Hill, New York, V, 1957, p. 190. 
€) L. H. SzauGx et R. D. MULLINEAUX, J. Organometal. Chem., 13, 1968, p. 469. . 
6) J. Fazse et N. Hupres, Brennstoff. Chemie, 48, 1967, p. 46. 
(5) R. SroerMEer, Chem. Ber., 39, 1906, p. 2288. 
() D. J. Cram et R. Davis, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3871. 
(6) J. Fazse, Synthesen mit Kohlenmonoxyd, Springer-Verlag, Berlin, 1967, p. 33. 
() R. EF. Hecx et D.S. Brescow, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4023. 


Laboratoire de Chimie 
des Corps gras, 
Département de Chimie organique, 
U. E. R. de Chimie, 
Université de Provence, 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un nouvel alcaloïde-ester isolé du Saro- 
thamnus patens (L.) Webb. [Cytisus striatus (Hill) Rothm.], l’iso-ciné- 
vanine (), Note (*) de MM. Gur Favcenas, Rexé-Raymonn Paus et 
Exrique Vazpes-Brrurso, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Un nouvel alcaloïde-ester, l’iso-cinévanine, a été isolé des rameaux du Saro- 
thamnus patens (L.) Webb [Cytisus striatus (Hill) Rothm.], Légumineuses. L’identi- 
fication de ses produits d’'hydrolyse alcaline et l’intérprétation de ses spectres 
ultraviolet, infrarouge et de masse montrent qu'il s’agit de l’isovanilloyl-oxy-183 
lupanine. 


Dans le cadre de nos recherches phytochimiques sur les Légumineuses, 
un récent travail a été consacré à une Génistée espagnole, le Sarothamnus 
catalaunicus Webb, dont le contenu alcaloïdique s’est révélé particulière- 
ment intéressant (*). Des essais préliminaires ayant montré ses affinités 
chimiques avec le Sarothamnus patens (L.) Webb [Cytisus striatus (Hill) 
Rothm.] (*), endémique des régions occidentales de la Péninsule ibérique, 
l’étude approfondie de cette dernière espèce a été entreprise (?). Ce travail 
a permis d’extraire, à côté de plusieurs alcaloïdes quinolizidiques déjà 
connus, une base différente de toutes celles qui ont été décrites chez les 
Légumineuses. 


N oH 


13 
N p=| OCH3 
0 


Iso-cinévanine 


Ce nouvel alcaloïde a pu être isolé par chromatographie sur couche mince 
(CCM) préparative, à partir d’un échantillon de jeunes rameaux chloro- 
phylliens récoltés en décembre 1970 dans la Province de Pontevedra, 
en Espagne. Pour cela, un extrait éthéro-ammoniacal est préparé; le résidu 
de cet extrait est ensuite fractionné sur couche mince de silice en utilisant 
le mélange cyclohexane-diéthylamine 70-30 v/v. La zone de R, 0,07-0,10 
est éluée au chloroforme et l’éluat est purifié par passage sur une petite 
colonne d’alumine. La solution chloroformique abandonne par évaporation 
des cristaux incolores en oursins (F 210-2140, microscope « Reïchert »). 

Hydrolysé par la soude en milieu hydroalcoolique à 1009, le constituant 
isolé se scinde, d’une part en une alcamine identifiée à Phydroxy-13 lupanine 
(R; en CCM) et, d'autre part, en un acide-phénol identifié à l'acide iso-vanil- 
lique (R; en CCM, spectre ultraviolet superposable). Ce nouvel ester se 
distingue facilement des alcaloïdes voisins par ses R; en chromatographie, 
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notamment sur silice : 0,40 avec le mélange cyclohexane-chlorure de méthy- 
lène-diéthylamine, 4-4-2 v/v (*). Son spectre, établi dans l’alcool à 96°, 
présente deux maximums : principal à 260 nm et secondaire à 288 nm. Par 
addition de soude un important effet bathochrome est constaté (A 
322 nm, épaulement à 264 nm), confirmant la présence d’un —OH phéno- 
lique libre. Son spectre infrarouge (pastilles de KBr) montre les bandes 
caractéristiques du noyau trans-quinolizidine (2770 et 2810 em‘) et 
des groupes lactame (1610 em‘), ester (1720 cmt) et hydroxyle 
(3160 cm-!). Son spectre de masse a pour principaux pics (m/e) : 414, 302, 
246, 231, 168, 151, 148, 134, 112, 95, 96, 82, 67 et 55, ce qui confirme le 
poids moléculaire (M* 414) et la structure de la molécule. Le pic de base 
très intense correspond à.l’ion (alcamine-OH;, m/e 246) et la fraction acide 
apparaît sous forme d’un pic de faible intensité (m/e 168). Ces résultats 
montrent que le constituant isolé est l’isovanilloyl-oxy-13 lupanine ou 
(hydroxy-3’ méthoxy-4’ benzoyl-)oxy-13 lupanine. Ce nouvel alcaloïde- 
ester est tout à fait semblable aux autres composés de la même série (‘) 
qu’il vient compléter. En particulier, il est très proche de la cinévanine 
du Genista cinerea DC (*) dont il ne diffère que par les positions respectives 
des groupes —OH et —OCH, sur le noyau aromatique. C’est pourquoi, 
nous proposons de l’appeler : iso-cinévanine. 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

(:) Alcaloïdes et polyphénols des Légumineuses XXV. Pour la Note XXIV voir, (5). 
@) Avec la collaboration technique de Mme M. Leblond. 

6) G. FauGeras, Ann. Pharm. fr., 29, 1971, p. 241. 

(:) G. FauGERASs et R. R. Paris, PI méd. et phyt., 5, 1971, p. 134. 

6) G. FauGERAS et R. R. Paris, Boissiera, 19, 1971, p. 201. 

(5) G. FauGERAs et R. R. Paris, An. Real. Soc. esp. Fis. Quim., 1971 (à paraître). 


Laboratoire de Matière médicale, 
Faculté des. Sciences pharmaceutiques 
et biologiques 
de l’Université René Descartes, 

4, avenue de l’Observatoire, 
75-Paris, 6°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des alkylamines avec les iodures de 
N-(aryl-3 méthylthio-3 allylidène) ammonium diversement substitués sur 
l'azote. Note (*) de M. Aranx Reriquer et MI Françoise CLesse, présentée 
par M. Henri Normant. 


La monométhylamine et la diéthylamine opposées aux iodures de N-(aryl-3 
méthylthio-3 allylidène) ammonium diversement substitués sur l’azote conduisent 
respectivement aux sels de N-(aryl-3 méthylamino-3 allylidène) méthylammonium 
et de N-(aryl-3 diéthylamino-3 allylidène) diéthylammonium résultant de la substi- 
tution .du groupement méthylthio par l’amine et d’une transamination avec les 
exceptions suivantes dans les conditions de l’expérience : la transamination n’a pas 
lieu avec la méthylamine comme réactif lorsque l’iodure est substitué par une 
amine secondaire cyclique et avec la diéthylamine lorsque l’iodure est substitué 
par une alkylamine, 


Une Note précédente (‘) a relaté la réaction de la diméthylamine avec 
les iodures de N-{(aryl-3 méthylthio-3 allylidène) ammonium substitués 
sur l’azote (I) (?) : le traitement par l’acide perchlorique du produit brut 
résultant a permis d'isoler les perchlorates de N-(aryl-3 diméthylamino-3 


allylidène) diméthylammonium (11). La réaction de substitution du groupe- 
R 


; 
ment —SCH, s’accompagne de la transamination du groupement NC De 


quelle que soit sa nature : 


H CHa  CHa 
pos R MG SC +_._ CH 
+ 3 Vu a om Pme 3 
sa T7 _ me ur _ 
-C=CH—-CH= I Ar-G-—CH-CH-N C 
Ar-C=CH CHER HCLO4 F- NCHa 104 
a) an 


1. La monométhylamine opposée aux iodures (1) a le même comporte- 


+ /R 
ment que la diméthylamine lorsque NC, dérive de la diméthylamine, 
. | | + /R : fe 
de la diéthylamine ou d’arylamines. Lorsque = dérive d’une amine 


alicyclique, la réaction de l’iodure avec la monométhylamine se limite à 
la substitution du groupement —SCH, : 


M 20 
A GG TN x" 
H: NCH r—C—CH-CH-NK 
(y re CH, 
+R ; D. 
EN : diméthylammonium, diéthylammonium, arylammonium. 
H /CHs 
He NCH Dour e te 
D Diners sers Ar-C-DH-CHK,, X7 


+ 
Ke, : =X , = D ,=N D am 
Ve 
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Les composés (III) ét (IV) ont été obtenus, soït sous forme d’iodures, 
soit sous forme de perchlorates; le perchlorate résulte du traïtement de 
liodure par l’acide perchlorique. 


Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. 





TABLEAU I. 
e Hs 
sh 
Ar-C-CH-CIEK,, X7 
R 
x : 
Ar R’ X— F (eC) Rdt (%) 
( Pyrrolidino Perchlorate 242-243 52 
p-tolyle...,......,... ‘ Pipéridino | » 211-212 43 
| Morpholino » 121-123 36 
Méthylamino Iodure 175-176 46 
anisvle | Pyrrolidino » 248-250 50 
PERMET IEEE her | Pipéridino Perchlorate 190-200 48 
Morpholino . » 146-147 39 


ee . . 
2. Comme précédemment, lorsque =N/ dérive d’une arylamine, la 
diéthylamine provoque à la fois la substitution et la transamination. 


Fe : à 
Lorsque =N/ dérive d’une alkylamine, ce groupement est conservé; 


TABLEAU II 


CeHs. abs 


No, 





NT 
Ar NR X- F(PC)  Rdt(%) 
{ Diméthylamino Iodure 165-166 89 
Pyrrolidino Perchlorate 121-123 22 
p-tolylé....,....... Pipéridino : 130-133 72 
| Morpholino » 139-140 77 
! Méthylamino » 93- 95 53 
\ Diméthylamino » 104-105 73 
Fe Diéthylamino » 121-122 7ê 
pransylessss sus Dotiaino » 108-110 50 
| Pipéridino Iodure 148-150 88 


\ Morpholino Perchlorate 139-141 39 
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le groupement méthylthio seul est substitué : 


Ces Les 
HN H5)e JL + __ Che 
(0) ——— > Ar-C-CH-CH-N, X7 
‘ eHs 
+7. ] nium a 
=NK, : arylammoniu 
e Ces 
HNCC, Hs) +R 
es Le rrSeS ab BE EC x 
Sp 
+ : 
=NC : alkylammonium QD 


Les résultats relatifs aux composés (V) et (VI) sont rassemblés dans 
le tableau IT. | 


3. Par action des amines alicycliques (pyrrolidine, pipéridine, mor- 
pholine), seuls les sels d’allylidène-ammonium (VII) symétriquement 
substitués par les radicaux aminés sur les carbones 1 et 3 ont été identifiés 
avec certitude : 


À 


R R 
SCH HN SN 
: +/R ŸR Tr fR . 
AELEREGRSRS — Ar-C-CH-GIFNC,, X 
re 
(VI) 


CC) F6 D CC 
re : —N UE ? # 


Des recoupements de structure ont été obtenus pour les sels (VII) en 
faisant réagir les mêmes amines sur des aryl-3 méthylthio-3 propénals 


TABLEAU III 


ADF € 
SR 





NT M Rdt 

AT CR X F (°C) ©) () 

tolvl Pipéridino Triiodure 124-125 A 13 
RERO RE sie pes Morpholino Iodure 292-293 A 86 
{ Pyrrolidino Triiodure 96— 98 B 16 

A 8 

p-anisyle..........  Pipéridino » 105-107 B 22 
| Morpholino Perchlorate 184-186 À 85 


(*) Méthode A : à partir des sels (I) avec R = R’; méthode B : à partir des propé- 
nals (VIII). 
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(VIII) en solution éthanolique, en présence d’acide acétique : 


SCHs He 
At-C=CH-CHO ————— CH) 
CYID HX 


Les sels (VII) sont isolés sous forme d’iodures, de perchlorates ou de 
trüodures. Le triodure résulte du traitement du perchlorate par l’acide 
iodhydrique. 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau III. 


Tous les essais ont été effectués avec de larges excès d’amine. Les rende- 
ments indiqués sont calculés à partir de (I) ou de (VIII). Des essais complé- 
mentaires actuellement en cours, nous espérons déduire des explications 
rationnelles pour les résultats mentionnés. 


(*) Séance du 4 octobre 1971. 
() F. Czesse, A. RELIQUET et H. Quinrou, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1049. 
(@) F. Czesse et H. Quiniou, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 326. 


Laboratoire de Chimie organique II, 
U. E. R. de Chimie, 
388, boulevard Michelet, 
44-Noantes, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obiention d’hétérocycles azotés par réduction 
électrochimique de dérivés nitrés aromatiques. Note (*) de MM. Axoré Tazuec, 
Grorces Menxereau et Gizserr Romic, présentée par M. Henri Normant. 


Réduction électrochimique, à potentiel contrôlé, de composés du type 
(0-NO:C:H:)—X—COOH, (0-NO:C5H:)—X—CHR—COOH et de l'acide o-nitro- 
phénylpyruvique; obtention quantitative d'acides hydroxamiques cycliques à cinq 
ou six chaînons. 


Les nitrobenzènes substitués en ortho par des groupements contenant 
le radical carboxy conduisent, par réduction chimique : soit à un lactame 
résultant de la déshydratation interne de l’aniline; soit plus difficilement 
[(), ()}, à un acide hydroxamique cyclique correspondant au stade de 
réduction phénylhydroxylamine. 

Ce dernier stade peut être obtenu sélectivement par réduction électro- 
chimique à potentiel contrôlé, sur cathode de mercure. Le milieu le plus 
favorable est constitué par un mélange de H,SO,N + éthanol (1/1), dans 
lequel on évite des réactions secondaires. Par contre, dans ces condi- 
tions, en raison de la facilité de déshydratation de l’hydroxylamine, la prépa- 
ration des lactames s'effectue toujours avec de mauvais rendements. 


Les composés étudiés conduisent à des hétérocycles à cinq ou six chaînons: 


X. X X ‘ 
x 
XX en er Not es. 0 
ve ÿ 
OH : à 


(a) (b) 
(:X = CH; 2:X = CHOH; 3: X = CO). 


x 
D 4F 7 HR 6F our 
Ê=0 00H &=0 
n7 NO 7 
oH : 


(@ (6) 
G:X—O0R=H; 5:X =0,R = CH; 6:X =S,R = H; 7:X=CO0,R=H) 


TZ 


1. Érunes PRétImINAIRES. — Les polarogrammes font apparaître deux 
vagues de réduction à 4 puis 2 F/mole, suivies, dans le cas des composés 3 
et 7, d’une vague supplémentaire de hauteur mal définie, imputable à la 
réduction du groupement earbonyle; cette dernière est toujours très proche 
de la vague de décharge des protons. 
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Pour un potentiel cathodique de — 400 mV E.C.S$,., les résultats 
coulométriques sont de 4 F/mole. La solution obtenue ne contient plus de 
produit réductible, même à potentiel plus négatif, dans les conditions 
utilisées; l’hydroxylamine formée s’est donc transformée. 

En opérant directement à potentiel très négatif (—900 mV E. C. S.), la 
coulométrie est nettement déficitaire par rapport aux 6 F théoriques (dans 
le cas de l’acide o-nitrophénylglyoxylique 8, le résultat de 7,1 F/mole 
implique l’attaque simultanée d’un carbonyle). À ce potentiel, il existe done, 
au niveau du stade phénylhydroxylamine, une compétition entre cyclisation 
et réduction, qui interdit la préparation quantitative des lactames, Le choix 
d’un milieu moins acide limite encore la vitesse de réduction sans diminuer 
sensiblement la rapidité de la cyclisation. 


2. Écecrrorvses préparaTives. — 2.4, Les réductions préparatives, 
effectuées à la température ordinaire, sur environ 5.10* mole de dérivé 


TABLEAU I 
Caractéristiques des acides hydroxamiques 


Acide hydroxamique obtenu 
oo 





Composé réduit Spectre infrarouge 
acide (o-nitro)- No Nom F (°C) (dans CCL) 
phénylacétique........ a N-hydroxy oxindole 201 (:) Massif entre 


3 400 et 2 800 cm1 
Ye=o = 1700 cmt 


mandélique........... 2a N-hydroxy 192 (+) Insoluble 
dioxindole 
phénylglyoxylique..... Sa  N-hydroxyisatine 200€) von — 3520 cmt (fine) 
Ye=o = 1712, 
1740 et 1762 cm! 
phénoxyacétique...... &a Dihydro-3.4 173 Yon — 3 349 cm-t (large) 
- hydroxy-4 0xo-3 Ye=o — 1681 cm! 
benzoxazine-1 .4 
(C:H:O;:N) 
phénoxy-2 propionique. Sa Méthyl-2 dihydro-3.4 152 You “= 3 341 cm! (large) 
hydroxy-4 0xo-3 Yc-o = 1673 cm-* 
benzoxazine-1 .4 
(CoH:O3N) 
phénylthioacétique..... 6a Dihydro-3.4 151) von == 3 304 cm! (large) 
hydroxy-4 0xo-3 Ye=o = 1652 cmt 
benzothiazine-1 .4 
benzoylacétique....... 7a  Tétrahydro-1.2.3.4 275 (1) Insoluble 
hydroxy-1 dioxo-2.4 
quinoléine 


nitré, confirment les résultats coulométriques. Dans tous les cas, à 
—.400 mV E.C.S., les acides hydroxamiques (tableau I), sont isolés 
à l’état pur avec des rendements supérieurs à 90 %. À potentiel très négatif, 
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ces mêmes composés sont obtenus, mélangés aux lactames correspon- 
dants (tableau Il); la proportion de ces derniers excède rarement 20 %. 
Dans le cas de l'acide o-nitrophénylglyoxylique 3, l'obtention de dioxin- 
dole 2 b montre que le carbonyle juxtanucléaire est également réduit. 

L'étude comparative des spectres infrarouges de ces deux séries de 
composés (tableaux T'et IT) fait apparaître, chez les acides hydroxamiques, 
des associations intramoléculaires. 


TABLEAU IT 
Caractéristiques des lactames 


Lactame obtenu 
TT © 





Composé réduit : Spectre infrarouge 
acide (o-nitro)- N° Nom F (eC) (dans CC1;) 
phénylacétique. ....... 41 Oxindole 126) “x — 8 456 cm! 


Vo = 1739 et 1714 cmt 
mandélique et phényi- 


glyoxylique......... 2b Dioxindole 164 (7) vx = 8442 cmt 
Vezo = 1768 et 1746 cm! 

phénoxyacétique. ..... &b  Dihydro-3.4 0xo-3 1745) yy = 3 416 cm! 
benzoxazine-1 .4 Ye=o = 1720 et 1699 cm! 

phénoxy-2 propionique. &b Méthyl-2 dihydro-3.4 144 () vxu = 8 416 cmt 
. oxo-3 benzoxazine-1.4 Ve=o = 1720 et 1695 cm! 

phénylthioacétique.... 6b Dihydro-3.4 oxo-3 168(°) vxn = 3412 cm! 
benzothiazine-1 .4 Ve=o = 1707 et 1679 cm1 

benzoylacétique..,.... 7b  Tétrahydro-1.2.3.4 345 (?) Insoluble 


dioxo-2.4 quinoléine 


2.2. Remarques. — a. Les composés 1 a et 4 a sont également obtenus 
par réduction, dans les mêmes conditions, respectivement de l’o-nitrophé- 
nylacétamide et de l’o-nitrophénoxyacétamide (C;H,O;,N., F 1880C). Les 
hétérocycles (a), provenant de la réduction à 4 F/mole, se forment done 
très probablement par élimination de l'hydrogène lié à l’azote du groupe- 
ment NHOH et du radical OH du groupement carboxylique. 


b. Pour comparaison, la réduction de l’acide (o-nitrophénoxy)-3 propio- 
nique, isomère de 5, à — 300 mV E. C.S., consomme environ 5 F/mole; 
la solution obtenue est très colorée et contient de l’o-aminophénol. Ce cas 
de réduction-élimination, que l’on doit rapprocher de celui des o-alcoxyni- 
trobenzènes (!‘), est vraisemblablement lié au fait que HAQÉS considéré 
conduirait à des hétérocycles à sept chaînons. 


c. En milieu acide comme en milieu neutre, l’o-nitrophénylglycine, 
(o-NO,CH,)—NH—CH;,—COOH, se comporte comme lo-nitraniline (‘#) :la 
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réduction consomme 6 F/mole, quel que soit le potentiel imposé à la cathode. 
Le seul produit que l’on peut obtenir est alors la tétrahydro-1.2.3.4 oxo-2 
quinoxaline, F 1400C (*?). 


2.8. Dans le cas particulier de l’acide o-nitrophénylpyruvique 8, la 
déshydratation qui conduit à l’un ou l’autre des hétérocycles fait intervenir 
l’oxhydrile de la forme énolique, tautomère de l’acide‘4-cétonique : 


cH 
OS Nes ue, XX à So-coon 2e 2 (OX Sa 
Ÿ 4 
H 


| 
OH 


(a) 8 (b) 


: On obtient : 


— par réduction à 4F, l’hydroxy-1 carboxy-2 indole, (8 a), F 1850C 
[Coutts (*) donne F 1670C]. Spectre infrarouge, dans CCI, : massif entre 
3 400 et 3 100 em7!, von — 3529 em; ve, — 1702 em! ; vec — 1657 em. 
Spectre de RMN, dans CD, —CO— ÉD; : : un singulet à — 7,1; un multiplet 
à — 7,9; un singulet (2 protons-OH non séparés) à — 9,1 (à.10-" exprimé 
par rapport à la référence interne : T. M.S.); 

— par réduction à 6 F, le carboxy-2 indole (8 b), F 2060C (1). Spectre 


infrarouge, dans CC, : vou = 3537 em"; = 3 465 em"; vo 1731 em"; 
Veze = 1683 cm7! 


an 


éance du 18 octobre 1971. 
. T. CourrTs, M. Hooper et D. G. WisBerLey, J. Chem. Soc., 1961, p. 5058. 
. T. Courts et D. G. WiBBERLey, J. Chem. Soc., 1963, p. 4610. 
. B. WriGuT, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 221. 
. HELLER, Chem. Ber., 42, 1909, p. 473. 
. ARNDT, Chem. Ber., 60, 1927, p. 1634. 
. S. Dicaro, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1420. 
. HELLER, Chem. Ber., 37, 1904, p. 949. 
8 WueLger et J. BARNES, J. Amer. Chem. Soc., 20, 1898, p. 559. 
() CG. À. Biscuorr, Chem. Ber., 33, 1900, p. 1593. 
(9) M. GLaasz, Chem. Ber., 45, 1912, p. 751. 
(1) M. LE GUYADER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1858. 
C2) W. H. PERxkIN et G. C. RILEY, J. Chem. Soc., 1923, p. 2399. 
(3) W. J. BREuM, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3541. 


( 
() 
E) 
Q 
() 
C) 
() 
( 
© 


RO TROARE 


Laboratoire de Chimie analytique, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie du réarrangement de Claisen. 
Action de l’orthoacétate d’éthyle sur les énynols. Note (*) de M. Pierre 
Cnresson, présentée par M. Henri Normant. 


L’interaction 1-3 d’un éthynyle et d’un éthoxyle dans l’état de transition chaise, 
pe conduit aux esters ényniques frans ou Z majoritaires. 
a stéréosélectivité du réarrangement reste faible, 


Nous avons déjà signalé (!*) le fait que les énynols (L.), transéthérifiés 
par l’éthoxyéthène, conduisent à un mélange d’énynals (IL) eis 40 % 
et trans 60 %, en moyenne. 


R R 





| EL 0 — Ci CI | 
CH: GC ÉCHECS (L) + CH:—C=C—C-CH—CH:—CHCHO 
OA 
(La) (D 
R A 
CPR RS H H 
Da enr CH; H 
ee H CH=CH: 
PE RME H GG 
OEt 
ADN CH: cc. 
OEt 


Le réarrangement de l’éther (L.), non isolé, a lieu selon un état de transi- 
tion cyclique auquel on peut appliquer, avec une bonne approximation (°), 
certaines données de l'analyse conformationnelle. 

La faible différence d’énergie des conformations axiale et équatoriale 
du groupe éthynyle, 0,18 kcal/mole, dans (L), peut expliquer la stéréosé- 
lectivité pratiquement nulle de la transposition. 

L’énynol tertiaire (1;) conduit au dérivé (Il;) Z grâce à l’encombrement 
du méthyle. 

L'action de l’orthoacétate d’éthyle sur les alcools allyliques permet 
d'augmenter la sélectivité (*), en conduisant à des esters y-éthyléniques 
exclusivement trans. Ceci est dû aux interactions de type 1-3, apportées 
par le groupe éthoxyle, qui se développent dans l’état de transition. 

Nous avons soumis les énynols (I.) et (I,) à l’action de l’orthoacétate 
d’éthyle. La stéréosélectivité du réarrangement est meilleure mais reste 


cependant assez faible. 
R 


= Ë | 
Aa) RE (le) + HiG—C=0—0=CH—CHi—CHi—COOEt 


(III) 
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Nous obtenons en moyenne 12 à 15 %, de (IIL,) cis [par rapport à (IL) 
cis 40 ®...], ce qui suppose une interaction relativement importante 
[dans (14)] de l’éthynyle et de l’éthoxyle. La différence d’énergie des deux 
conformations, dans l’état de transition, serait de l’ordre de 1,2 kcal/mole. 
 Ilest intéressant de noter que la sélectivité diminue dans le cas de l’ény- 
nol tertiaire (1;), puisque cette fois [par rapport au cas de (L)] l'interac- 
tion éthynyle-éthoxyde intervient. Nous obtenons environ 8 à 9 % d'iso- 
mère (III;) E. [L'attribution de structure, bien que très probable, difficile 
en RMN, a été faite par comparaison avec les spectres de (III,) Z, du Me-5 
octène-4 Z yne-6 al (#}, et d’après l’ordre d’élution en c. p. v.] 

On doit noter que les conditions d’obtention des esters (III) (1400, 2h, 
solution diluée) sont notablement différentes de celles des aldéhydes {IT) 
(350, 12 h, solution diluée), ce qui doit entraîner certaines réserves dans 
lapproximation et la comparaison des énergies des différentes conforma- 
tions. | 

Nous donnons ci-dessous quelques constantes relatives aux esters (IIT). 


Esiers (III) 


Ordre 

LL. d'élu- À (EtOH) 

É (CH) J(H.H) GÔH(C:) tion max 
(ID)  (eC/mmHg)  m (m1) (c/s) (07) (SE 80) (mp) € 
a cis..... Bo: 25/1,5725 745 10,5 5,75 1 295 12 500 
atrans...  » » 955 16 5,91 2 227 18 500 
bZ...... 6550 27/1,1666 - - 5,53 1 295 4700 
bE...... » » _ _- 5,52 2 _ _ 


Le rendement en esters (IIL;) est faible (25 % environ). La réaction de 
(I;) avec l’éthoxyéthène était également très lente. 


(#) Séance du 27 octobre 1971. 

(9) a. S. BancEez et P. CREssoN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2161; 
b. J. CoRBIER et P. CResson, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 695. 
®) D. J. FAULKNER, Synthesis, 1971, (4), p. 179 (et réf. citées). 
E) W. S. Jouxson, L. WERTHEMANN, W. R. BARTLETT, T. J. BrocksoN, T. Lt, 
D. J. FauzxNer et M. R. PETERSEN, J. Amer. Chem. Soc., 92, (3), 1970, p. 741. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, Be. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Complexe isolé à la suite de l’action du chlorure 
de térephtaloyle sur l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Note (*) de 
MM. Tuomas Ruiz et Grorces LE SrRaT, présentée par M. Henri Normant. 


On isole un complexe solide formé de 3 mol de HMPT et de 1 mol de chlorure de 
térephtaloyle se décomposant lors du chauffage en donnant le N, N, N’, N'’-tétra- 
méthyltérephtaloyldiamide. | 


La formation de complexes entre l’hexaméthylphosphotriamide et les 
chlorures d’acide minéraux a déjà été signalée dans la littérature [(!}, (?)]. 
Lors d’essais effectués pour préparer des polyamides secondaires, nous 
avons observé la précipitation d’un complexe de ce type par l’action du 
chlorure de térephtaloyle sur le HMPT utilisé comme solvant. L’analyse 


de ce composé {F 170-1769 en tube capillaire) correspond à la formule (1). 


CH: CH: CH: CH: 


CH nd Te CH CH 
NN P—N—Co—(,GiHi—CO—Nt—P NK JN —P =0 
_ CH: Je Hi L CH: ol CH: RE 


O Cl CI) O 
I 





La microanalyse a été effectuée après séchage de 10 jours sous 0,2 mm 
à la température ambiante. 

CH: N,P:0:Cl (P. M. 740,59), calculé %, C 42,16; H 7,89; N 17,02 ; 
CI 9,57; trouvé %, C 41,93; H 7,90; N 17,18; CI 9,45. 

Les données spectroscopiques sont en accord avec cette structure. 

Sur le spectre RMN on observe des singulets à 7,56, 4,7, 3,15 et 3,02.10°, 
dont l'intensité est dans le rapport 2:21:3:3. On peut attribuer 
aux 4 protons aromatiques le singulet à 7,56.10° et aux 54 protons 
des groupes méthyle situés sur les 9 atomes d’azote les singulets à 4,7, 3,15 
et 3,02.10°. Deux de ces atomes d’azote se trouvent sous forme d’amide, 
ce qui explique que quatre groupes méthyle (12 protons) soient plus 
blindés que les autres. 

Le spectre infrarouge présente les bandes des CH aromatiques 
à 3015 em ', les bandes des groupes méthyle à 2930 et 2 780 cm", 
la fréquence caractéristique du carbonyle des amides à 1620 cm", la double 
liaison P=O à 1260 em°*, et enfin la bande caractéristiques du noyau 
aromatique disubstitué en para à 856 cm !. 

Si on chauffe ce complexe {ce que nous avons fait lors de nos premiers 
essais de séchage pour la microanalyse), on observe une décomposition 
déjà indiquée par H. Normant (*) et il se forme un nouveau produit dont 
l'analyse correspond à celle du N, N, N’, N’-tétraméthyltérephtaloyl- 
diamide. C::H;4N:0, (P. M. 220,26 %), calculé %,, C 65,5; H 7,32 ; N 12,72; 
trouvé %, C 65,33; H 7,04; N 12,69. Le point de fusion F 2000 (Kof.) est 
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identique à celui qui est décrit dans la littérature (*). Ce produit résulte 
vraisemblablement d’une attaque nucléophile de l’ion chlorure sur le 
phosphore, le chlore se substituant aux groupes diméthylamino suivant 


les réactions ci-dessous : 


se r 
PARUS K Pa 
P—NH—CO—,CHi—CO— NP 
>| IN7 
Oo Gr CI) N 
N” 
CN KR CIE VS Ne 
PH N—CO—,)CH:—C ne 
> lé 


NN 
sa . 
ne 0 +) DN—CO— Cu H—CO—NC 


si | 


L'attaque nucléophile de l’hexaméthylphosphotriamide sur les chlo- 
rures d’acide était surtout connue dans le cas des acides minéraux. Notre 
observation a confirmé la généralité de la réaction en ce qui concerne les 
halogénures d’acides organiques aromatiques. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 

(1) H. NorManT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 

@) P. LesTER (Pest Control Ldt), Brevet américain n° 2.678.335 (dép. Angleterre le 
4 mars 1952; dél. le 11 mai 1954). 

() Réf. (:), p. 796. 

() H.B. KosrenpAuER et T. Hicucmi, J. Amer. pharm. Assoc., 45, 1956, p. 810. 


Centre de Recherches-Aquitaine-Organico, 
B. P. n° 25, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Stérols à 26 atomes de carbone du Tunicier 
Halocynthia roretzi (‘). Note (*) de M. Anroxio Arcawe, MIE Jacqueune 
Viara, Mme Françoise Pinre, MM. Masao Trou, Tapas Nouvra et Micner 
Barsier, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Trois stérols à 26 atomes de carbone sont isolés du Tunicier Halocynthia roretzi. 
Les hypothèses de structure 1, 2 et 3 dans lesquelles la stéréochimie n’est pas 
entièrement établie, sont proposées pour ces substances. 


L'existence de stérols à 26 atomes de carbone chez les Invertébrés 
marins est connue depuis plusieurs années (?). Récemment, Idler et coll. 
ont isolé le nor-24 cholestadiène-5,22 ol-3 8 (1) du Mollusque Placopecten 
magellanicus [(*), (*)]. La synthèse de cette substance vient d’être décrite 
par Unrau et coll. (*). De tels stérols ont été trouvés dans un phytoplancton 
marin (°) et sont donc présents à la base de la chaîne alimentaire. Nous 
rapportons maintenant l'isolement de trois stérols C:, du Tunicier Halo- 
cynthia roretzi. Les structures 1,2 et 3 sont proposées comme hypothèse 
de travail, les faibles quantités obtenues n’ayant pas permis de préciser 
certains points de stéréochimie. Une analyse des stérols du même animal 
a été publiée par Takagi et coll. (*); la répétition à partir d’extraits de 
muscles montre une composition différente, mettant ainsi en évidence le 
rôle du contenu des viscères (?). 

Les stérols du muscle de Halocynthia roretzi sont extraits par l’éthanol 
et l’éther puis précipités par la digitonine après saponification. La chro- 
matographie sur couche mince (CCM) sépare quatre zones de R; 0,20 (a), 
0,45 (b), 0,65 (c), 0,75 (d) sur ALO,/AgNO, 3 : 4 en développant par 
CH;Cl,-éther de pétrole-acétone 6: 3: 1 (observations en lumière ultravio- 
lette après pulvérisation d’une solution de fluorescéine). Ces composés sont 
isolés par CCM préparatives. En utilisant les résultats de la CCM, de la 
chromatographie gaz-liquide (CGL), de la spectrométrie de masse (*) et 
en comparant avec des échantillons authentiques, on montre que (a) 
contient le méthylène-24 cholestérol, (b) est un mélange de stérols À;, 
(c) est un mélange de stérols A; et de stanols, (d) contient des méthyl- 
stérols. Les stérols C:, sont observées dans (b) et (c) (spectrométrie de 
masse et CGL des propionates sur colonne de OV 101 à 1 % et à 2400C, 
voir tableau). 

Stérol 1. — Les propionates des stérols (b) sont soumis à une CCM prépa- 
rative sur AlLO./AgNO, 3 : 1 en développant par hexane-benzène 10 : 3. 
On sépare quatre zones de R} 0,25 (e), 0,55 (f), 0,60 (g) et 0,80 (k). (e) est 
identifié au fucostérol; f est un mélange de stérols C.6 et C:;; (g) est constitué 
par des stérols C., di-insaturés, (k) est le cholestérol. L’isolement final 
de (1) est réalisé par CGL des propionates de (f); il représente environ 8% 
des stérols A; totaux. Le spectre de masse est en accord avec un propionate 
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de stérol À; ayant 26 atomes de carbone : m/e 352 (M-74) 337 (M-74-15) 
255 (M-74-chaîne latérale C;:H;:), etc. La réaction de Liebermann est 
positive. Le spectre de RMN (!°) est identique à celui publié par Idler et 
coll. (*), en particulier en ce qui concerne la position de la double liaison 
dans la chaîne latérale. 

Stérol 2. — Ce second stérol C:, est obtenu du mélange de stérols A, 
et de stanols mentionné ci-dessus comme (c). L’isolement final est réalisé 
par CGL. Le spectre de masse montre un ion moléculaire à m/e 428 (propio- 
nate d’un stérol C:, mono-insaturé n’ayant pas de double liaison en À;). 
L'insaturation est dans la chaîne latérale; un ion abondant à m/e 358 


HO HO HO 


m--ÿ 


(M-70) est attribué à l'élimination de C;H, avec transfert d’un H; m/e 257 
correspond à M-74-chaîne latérale C;H,, et 329 à M-C;H,, avec transfert 
de 2 H. Cet ion à m/e 329 est un argument en faveur d’une insaturation 
en 23; la position 24-25 est par ailleurs exclue car on noterait alors le 
processus d’élimination de la chaîne dû au méthylène. Le comportement 
en CCM/AgNO, est aussi en faveur d’une insaturation 23-24, les R; observés 
étant en relation avec l’existence de l’isopropylidène. Nous avons synthé- 
tisé le diméthyl-24 allocholène-23 ol-3 $, 2 à partir du cholénate de méthyle; 
le diméthylcarbinol préparé par réaction de Grignard avec ICH, est acétylé 
en 3, hydrogéné par H./Pd puis déshydraté (THF/H,S0,, 5 %); on purifie 
par chromatographie Al.O./AgNO, et obtient environ 95 % de l’isomère 
attendu 2 pour 5 % du composé méthylénique 24-25 (‘t). La comparaison 
du stérol 2 de synthèse avec le produit naturel isolé de Halocynthia rorezti 
montre l'identité des deux en ce qui concerne leurs R}; (stérols libres, 
acétates ou propionates), leurs temps de rétention en CGL, et les princi- 
pales fragmentations en spectrométrie de masse. Cependant, on remarque 
une différence d'intensité, en particulier pour les ions à m/e 329, 285 et 257 
qui peut être en relation avec un processus différent d'élimination de la 
chaîne latérale (la mesure des spectres a été répétée plusieurs fois et dans 
des conditions comparables); il n’est pas impossible, par exemple, que 
ces substances diffèrent entre elles par leur stéréochimie en 20; nous avons 
lintention d’éclaircir ce point par la synthèse. 

Stérol 3. — En répétant la CCM préparative sur (c) dans les mêmes 
conditions, nous avons isolé une petite quantité d’un stérol C:, de R 0,60. 
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TABLEAU 


Temps de rétention relatifs des stérols isolés, 
par rapport à quelques échantillons authentiques (propionates) 


Cholestérol, ...... 1 Méthylène-24 cholestérol. .... 1,24 Stérol 1... 0,67 
Cholestanol....... 1,05 Fucostérol................, 1,65 » . 2... 0,70 
A-cholesténol..... 1,12 Stérol 2 (synthèse).......... 0,70 » 8... 0,73 


On termine la purification par CGL. La structure 3 est avancée après 
les résultats suivants : la réaction de Moore et Baumann (?) pour les 
stérols À, est positive; les comportements en CCM, AIL.O./AgNO, et la 
spectrométrie de masse du propionate sont en accord avec un stérol A;. 
L'ion moléculaire est présent à m/e 426; on observe encore m/e 411 (M-15), 
327 (M-chaîne latérale avec transfert de 2 H), 255 (M-74-C;H::). De même . 
que pour le stérol 2, un ion abondant est présent à m/e 356 (M-70) à partir 
duquel la situation de la double liaison dans la chaîne latérale peut être 
déduite. Comme ci-dessus pour 2, le comportement chromatographique 
en CCM/AgNO; n’est pas en faveur d’une insaturation méthylénique ou 
même en position 22. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

(:) Seconde communication sur les stérols C:; première : voir (5). 

@) J. AusriN, Advances in steroid biochem. and pharmaeol., Academic Press, Londres, I, 
1970, p. 73. 

6) D. R. Ipzer, P. M. WisemaAN et L. M. Sare, Sleroids, 16, 1970, p. 451. 

(*) L’appellation « norcholesta » appliquée aux stérols à 26 atomes de carbone différant 
des stérols C:7 habituels par une chaîne latérale plus courte peut paraître sujette à caution; 
la nomenclature retenue par Unrau et coll. (*) rattachant ces structures au bisnor ergostanol 
est sans doute meilleure. Selon la nomenclature usuelle, le stérol 1 est le diméthyl-24 chola- 
diène-5,22 ol-8 8 ; le stérol 2 est le diméthyl-24 allocholène-23 ol-3 B et le stérol 3 le diméthyl- 
24 allocholadiène-7,23 ol-3$. 

6) M. FRYBERG, À. C. OEHLSCHLAGER et A. M. UNRAU, Chem. Comm., 1971, p. 1194. 

(6) J. L. BourTry, A. ALCAIDE et M. BARBIER, Comptes rendus, 272, série D, 1971, p. 1022. 

() T. TakaGi, T. MAEDA et Ÿ. TovamaA, Mem. Fac. Eng. Nagoya Univ., 8, 1956, p. 169. 

() J. VIALA, A. ALCAIDE, M. Iron, T. Nomura et M. BARBIER, en préparation. 

(:) Les spectres de masse ont été mesurés sur un appareil «AEI» MS 9 à 120 et 1800C 
par MM. Cosson et Bardey sous la direction du Docteur B. C. Das qui a participé à leur 
interprétation. 

(°) Le spectre de RMN a été mesuré par Mme Alais sur un appareil « Varian» A 60. 

(1) A. MÉTAYER, J. VIALA, À. ALCAIDE et M. BARBIER, en préparation. 

(2) P. R. Moore et C. A. BAUMANN, J. Biol. Chem., 195, 1952, p. 615. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Mise en évidence d'espèces condensées dans les 
solutions d'hexahydroxoantimoniate de potassium. Note (*) de MM. Jeax 
LeugrLe et Jean Leresvre, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux familles d'espèces condensées sont mises en évidence dans les solutions 
d’antimoniate de potassium. L’une très fortement condensée existe en très faible 
quantité, l’autre moins condensée (M = 3 000) se trouve en quantité appréciable 
pour des concentrations supérieures à 0,12 M. 


Jander (‘) avait trouvé par cryométrie dans l’eau que les solutions 
d’hexahydroxoantimoniate de potassium étaient constituées uniquement 
d'ions monomères Sb (0H);. L’observation de solutions exemptes de 
poussières, par diffusion de la lumière tend à indiquer la présence d’espèces 
condensées. L’étude de ces solutions a donc été reprise par diffusion de la 
lumière, spectrophotométrie d’absorption dans l’ultraviolet, et ultra- 
centrifugation analytique. | 

Les solutions utilisées sont préparées par dissolution à chaud d’hydroxo- 
antimoniate de potassium « Merck» KSb (OH). Celles-ci soigneusement 
dépoussiérées par filtration sur membrane « Millipore » (450, 220, 110 
et 50 mu) diffusent la lumière beaucoup plus que le solvant (KCI-0,5 M) 
et avec une grande dissymétrie. Après centrifugation à basse température 
(£  00C) d’une solution d’antimoniate de potassium contenant du chlorure 
de potassium, l’excès de lumière diffusée par rapport au solvant devient 
pratiquement nul. Par contre la concentration de l’antimoine en solution 
n’a pratiquement pas changé. Par ailleurs le spectre d'absorption dans 
lultraviolet de l’antimoniate de potassium est modifié. Avant centrifugation 
il ne possède pas de maximum d’absorption dans le domaine 250-280 nm. 
Après centrifugation l’absorption est supérieure et présente un maximum 
pour 262 nm (fig. 1). 

Au cours des heures qui suivent la centrifugation l'intensité diffusée 
par la solution croît tandis que la densité optique diminue et que le 
maximum à 262 nm s’estompe (fig. 1 et 2). L'ensemble de ces résultats 
peut s’interpréter par l’existence en faible quantité de très hauts polymères 
en équilibre avec la solution, éliminés par centrifugation et se reformant 
par la suite. 

C. R,, 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 21.) Série C — 94 
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L'étude des solutions d’antimoniate de potassium débarrassées des 
hauts polymères est effectuée par ultracentrifugation analytique. Les 
centrifugations sont conduites selon la méthode d’Archibald (*) (centri- 
fugation en transition vers l’état d'équilibre). Les incréments d'indice sont 
déterminés au cours d’une centrifugation complémentaire en cellule 
à frontière préformée. Les solutions d’hydroxoantimoniate de potassium 


A0. 


(cuves cm.) 


15mn 
45 7 
75” 


05 1h30 


2h30 


4h30 
5h 
6h 
7m 
8” 





i L D 
220 250 ÀA.nm. 





Fig 1. — Spectres ultraviolet de KSb (OH); 10°? M + KCI 0,5 M après centrifugation. 


sont étudiées dans le domaine de concentration allant de 2,94.10° M 
à 2,72.10-! M. Pour chaque concentration les centrifugations sont réalisées 
à différentes vitesses : 36 000, 44 000, 48 000, 52 000, 60 000 et 68 000tr/mn. 
Pour les concentrations en antimoine inférieures à 0,12 M, l’exploitation 
des résultats selon Trautman (‘) montre qu’il existe une seule espèce de 
masse molaire voisine de 300. Pour des concentrations supérieures à 0,12 M, 
il existe deux espèces différemment condensées, la plus légère ayant une 
masse molaire voisine de 300. Les proportions relatives de chaque espèce 
sont déterminées en utilisant les données de Erlander et Foster (*) et en les 
adaptant à notre méthode d'exploitation des résultats expérimentaux. 
Les masses molaires des différentes espèces déterminées par ultracentri- 
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fugation et leurs proportions sont résumées dans le tableau. Il faut noter 
que dans tous les cas la masse molaire de l’espèce la plus légère est égale 
à celle de l’hexahydroxoantimoniate monomère et que la proportion 
d'espèce condensée augmente avec la concentration globale en antimoine. 


1 D.0 
8+0 
À 











0 10 ; . 20 


heures 


Fig. 2. — Évolution .de la densité optique et de l'intensité de la lumière diffusée 
après centrifugation des solutions d’antimoniate de potassium 
[KSb (OH):] = 10? M{[KCI] = 0,5 M. 
© Densité optique, À — 260 nm, cuves 4 cm; 


+ Intensité diffusée, I, — 1 (1, = Intensité diffusée par le benzène à 90e). 


Il faut néanmoins émettre quelques réserves sur la détermination de la 
masse molaire des espèces condensées. En effet dans les caleuls utilisés, 
il a toujours été supposé que chacune des deux espèces était isomoléculaire. 


TABLEAU 


Masses molaires moyennes 








M M 
° composé composé 94 composé 
(Sb) global M: Ms condensé non condensé condensé 

[LCA PÉPRRSRRSRRENES 673 420 1960 262 19 
DATD eee 476 332 3140 260 10 
OO mn vos 265 265 _ 265 = 
O0 etait 293 293 - 293 
0,0294............. 293 293 — 293 


Or si ceci est vrai dans le cas de l’hydroxoantimoniate de potassium mono- 
mère, ce n’est sûrement pas le cas pour les espèces condensées. Néanmoins 
en supposant une distribution des masses molaires relativement étroite, 
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les résultats obtenus sont alors des moyennes et donnent avec une bonne 
approximation une idée sur la composition des solutions d’hydroxo- 
antimoniate de potassium. L’ensemble de ces résultats ne dépend pas de 
lPantimoniate solide initial utilisé. En effet un antimoniate préparé selon 
la méthode de Jander (‘) se comporte de la même manière que le produit. 
« Merck », de même que ceux distribués par d’autres fabricants. 

En solution, l’antimoniate de potassium existe done sous différentes. 
condensations. [Il existe des traces de hauts polymères en équilibre avec le 
reste de la solution, et ne pouvant être éliminés définitivement. Leur 
présence n’altère en rien la réactivité globale des solutions, leur proportion 
étant trop faible. En outre des espèces condensées apparaissent pour des 
concentrations globales supérieures à 0,12 M. Pour des concentrations 
importantes en antimoniate de potassium, ces espèces se séparent par 
coacervation. 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

(:) G. JanDer et W. BRUELL, Z. anorg. allegem. Chem., 158, 1926, p. 321. 
@) W. J. ArcxiIBALD, J. Phys. Colloïd Chem., 51, 1947, p. 1204. 

@) R. TRAUTMAN, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 1211. . 

(7) SR. ERLANDER et J. F. Fosrenr, J. Polymer. Sci., 87, 1959, p. 103. 


{ Laboratoire de Chimie III, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode de calcul dela mise en régime des colonnes 
de thermodiffusion gravitationnelle. Note (*) de MM. Vicror Saxcnez, 
Crauve Guiezrox et Jean Mauenc, présentée par M. Georges Champetier. 


On propose une méthode de calcul de la mise en régime des colonnes de thermo- 
diffusion gravitationnelle qui exige la connaissance d’un certain nombre de données 
expérimentales concernant les échanges de matière par convection et par effet Soret. 


Les colonnes classiques de Clusius et Dickel (*) sont constituées de 
deux plaques verticales, très proches l’une de l’autre et portées à des 
températures différentes. Elles permettent d'obtenir une séparation des 
constituants d’un mélange binaire homogène bien plus importante que par 
effet Soret pur, grâce à la combinaison de deux flux de matière simultanés : 

— un flux dû à l’effet Soret, orienté dans le sens du gradient thermique, 
c’est-à-dire perpendiculairement aux parois; 

— un courant de convection unicellulaire, le liquide descendant le long 
de la paroi froide et montant le long de la paroi chaude. 

Entre ces deux courants, l'échange de matière est permanent, ce qui a 
pour conséquence de concentrer l’un des constituants en haut de la colonne 
et l’autre en bas. La création de ce gradient vertical de concentration amène 
à considérer un troisième flux vertical de diffusion simple. 

On sait de plus que cette séparation est encore accrue lorsqu'on opère 
en présence d’un milieu poreux (*). La théorie de Lorenz et Eméry (*) 
rend. compte, dans ce cas, du phénomène de transfert mais les résultats 
numériques sont loin de toujours s’accorder avec l’expérience et l’on peut 
dire qu’à ce jour il n’existe pas de théorie conduisant à une prévision 
satisfaisante des performances d’une colonne thermogravitationnelle. 

On propose dans ce travail une méthode numérique permettant d’estimer 
la séparation des mélanges binaires lors d’une opération en régime discontinu 
en présence d’un milieu poreux ou non. 

Pour cela, on développe une idée de Grew et I[bbs (*), basée sur le décou- 
page de la colonne en différents éléments afin d'expliquer qualitativement 
son fonctionnement (fig. 1) : verticalement en deux demi-colonnes notées 
À du côté de la paroi froide et B du côté de la paroi chaude et horizontalement 
en N incréments de hauteur Ay — L/N (L étant la hauteur de la colonne). 
On suppose en outre qu’il existe un réservoir à chaque extrémité de vo- 
lume Vr. En s'appuyant sur ce quadrillage, on calcule la séparation en 
exprimant à chaque niveau les valeurs des flux réels du transfert de matière 
(effet Soret, vitesse de convection du liquide et diffusion verticale). Les 
valeurs de ces flux peuvent provenir de relations théoriques comme celles 
de Lorenz et Emery ou de Jones et Furry (°) s’il n’y a pas de milieu poreux, 
ou bien de données expérimentales. 
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Le découpage précédent de la colonne n’est toutefois possible que si 
les hypothèses suivantes sont respectées 

— l’état stationnaire thermique est atteint avant que la séparation 
ne soit appréciable; : | 

— la vitesse moyenne du courant ascendant est égale et opposée à la 
vitesse moyenne du courant descendant; 


VeH AU] 


À B 











Fig. 1. — Mode de découpage de la colonne. 


— le profil de température est linéaire dans la direction perpendicu- 
laire aux parois. 

Appelons A (I) et B (I) les valeurs moyennes de la concentration, à un 
instant t donné, au niveau du l° incrément, et calculons les effets séparés 
de chaque flux pendant un laps de temps At défini par At — Ay/v, Ay est 
la hauteur d’un incrément et v la valeur de la vitesse moyenne de convection. 

On admet que la convection a lieu de façon instantanée à la fin de chaque 
intervalle de temps Af. Elle transforme A(I) et B (I) en A’(I) et B'(I) 
tels que ; 

A (D=A(I—1), 
B'(}=B(I+1). 


Le transfert résultant de l’effet Soret pendant cet intervalle de temps At 


peut être calculé à partir de la courbe donnant la séparation en fonction 
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du temps, obtenue dans une cellule d’effet Soret pur dans les mêmes condi- 
tions d'expérience. L’équation de cette courbe est de la forme 


A =AÀ, (à 0) 


À et À, sont les différences de concentrations entre les parois à l’instant t 
et à l’état stationnaire, 0 le temps de relaxation. Pendant ce même laps 
de temps, la deuxième loi de Fick permet le calcul du transfert dû à la 
diffusion verticale. 


fre 


% mol. | RL ES À 











3000 temps en mn. 


Fig. 2. — Courbes de séparation du mélange CCI;-C:HCls. 


A Points expérimentaux; ---- théorie de Lorenz et Emery; 
——— méthode proposée. 


Au total en cumulant les trois effets précédents, les valeurs de la compo- 
sition au niveau Î s’écrivent après le temps At : 


DIU 


A'(D =A(I—1) +(Ba “ D—A(I—1 3) 


D A4 
rap à D +A(I—2) —2A(—1)), 





B' D=B(+D—(B 4 D—A (0% )5 


D A4 . 
+ B({+2) +B(D—2B(I+1)). 


D est le coefficient de diffusion : 


AN 
S=(i—exp(—)) 





Une expérience a été réalisée en présence d’un milieu poreux sur le mélange CCI:-C:HCl, 
dans une colonne composée de tubes cylindriques concentriques délimitant un espace 
annulaire haut de 55 cm et large de 2,2 cim. Les tubes intérieur et extérieur sont respecti- 
vement aux températures de 25 et 450C. Le milieux poreux est composé de billes de verre 
calibrées de 0,06 cm de diamètre et de perméabilité 3,1.10—5 cm?°. Les calculs sont effectués 
en utilisant d’une part les relations de transfert théoriques de Lorenz et Emeryÿ et d'autre 
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part, notre méthode de calcul. Dans ce dernier cas, toutes les données (courbe de mise en 
régime d’une cellule d’effet Soret, un certain nombre de propriétés physiques du mélange : 
densité, viscosité, coefficient de dilatation cubique et coefficient de diffusion, vitesse 
moyenne de convection) proviennent de mesures expérimentales. 

Les résultats sont groupés sur la figure 2 où l’on porte la différence de concentration 
en C:HCl; entre le haut et le bas de la colonne en fonction du temps. 


On note que le meilleur calcul prévisionnel est celui qui s'appuie sur les. 
_ valeurs expérimentales caractérisant le transfert de matière. L’expérimen- 
tation s'effectue, quelle que soit la colonne de séparation étudiée, dans une 
cellule d’effet Soret pour obtenir la séparation stationnaire et le temps de 
relaxation, dans un thermosiphon garni du milieu poreux pour mesurer la 
vitesse de convection. 


(f) Séance du 8 novembre 1971. 

() K. Czusrus et G. DickeL, Naturwissenchaften, 26, 1938, p. 546. : 

@) P. Deve et A. M. Buecue, High Polymers Physics, Chem. Publishing Co., New 
York, 1948, p. 497. 

(6) M. Lorenz et A. H. EmMEry, Chem. Eng. Science, 11, 1959, p. 16. 

() K. E. GrEew et T. L. Igss, Thermal Diffusion in gases, Cambridge University se 
1962. 

6) R. C. Jones et W. H. Furry, Rev. Mod. Phys., 18, 1946, p. 151. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système binaire eau-dioxolanne. Note (*) de 
M. Jrax-Craune Rosso et Mme Luce Carsonnez, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système eau-dioxolanne, étudié 
pour la première fois, confirme l’existence d’un clathrate C;H;:02:.17 H:0 à fusion 
congruente (— 2,49C). Il révèle en outre la formation d’un clathrate non stœchiomé- 
trique d’une composition voisine de 6,3 molécules de dioxolanne pour 46 molécules . 
d’eau. Cet hydrate se décompose péritectiquement à — 7,70C. 


Nous avons entrepris l’étude de systèmes binaires eau-éthers cycliques 
[(), (), (f)] dans le but de préciser la formule et le domaine d’existence 
de phases clathrates susceptibles de se révéler. 

À propos des systèmes eau-dioxannes, nous avons prouvé que le clathrate 
doit être formulé : C,H,0,.34 H:0 pour les deux isomères. En établissant 
le diagramme du système eau-tétrahydrofuranne, nous avons retrouvé 
la formule C;,H:0.17 H,0 déjà proposée [(*), (*)], mais nous avons montré 
que cet hydrate se décompose au cours d’une syntexie. 

Le dioxolanne C;:H,0, (D') comme le tétrahydrofuranne C;H:0 est un 

‘ composé hétérocyclique pentatomique. Les diamètres respectifs sont estimés 
à 5,6 et 5,9 À. C’est pourquoi nous avons décidé de poursuivre notre étude 
par l’investigation du système eau-dioxolanne dont la description fait l’objet 
de la présente Note. 

Les seules données concernant ce diagramme sont fournies par les cristal- 

lographes [(*), (*)] qui rangent le dioxolanne parmi les corps donnant un 
clathrate de type IT formulé C;H,0:.17 H,0; F —50C. 
. L’exploration méthodique du système par analyse thermique directe 
et différentielle pratiquée à l’échauffement [(°}, (*)] nous a permis, par 
exploitation calorimétrique des résultats, de confirmer l’existence de cet 
hydrate et d’en révéler un second. 

Le dioxolanne utilisé est un produit « K and K » conservé à l’abri de l’air 
humide, il fond à — 930C. Il cristallise spontanément ainsi que ses solutions 
aqueuses par trempe dans l’azote liquide. Le diagramme de phases est 
reproduit sur la figure. Les compositions pondérables sont portées en abscisses 
et la température en ordonnées. Les accidents thermiques s’échelonnent 
sur une centaine de degrés, aussi pour rendre la figure plus compréhensible 
avons-nous interrompu l'échelle entre — 10 et — 90°C car aucun phéno- 
mène d’invariance ne se situe dans cet intervalle. 

Le liquidus est formé de quatre parties : la première OK, de 0 à 8% 
de dioxolanne, entre 0 et — 3,50C, constitue la branche de glace. La deuxième, 
EAT, située entre 8 et 89,5 %, formant un dôme aplati est le lieu des solutions 
saturées en équilibre avec l'hydrate, C:H,0,.17 H:0. Le maximum à 
— 2,4C correspond au point de fusion de cette espèce. Ces deux premiers 
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tronçons sont tracés avec précision en se reférant aux fins de fusion relevées 
sur les courbes d’analyse thermique des nombreux mélanges étudiés. La 
troisième partie TE: plonge presque verticalement entre — 7,7 et — 93,50€ 
dans un intervalle étroit de composition (89,5 à 97 %). Le long de cette 
branche un clathrate se dépose dont la formule est déduite de l’étude 
des invariants. La quatrième portion DE:, très courte se situe entre 97 
et 400 %,, elle représente le lieu des solutions saturées en dioxolanne pur. 


EUTEXIE 
PERITEXIE 
FIN DE FUSION 
LONG. DE PALIER | 





eo 
< o + < 








-97L DE Ye — É - 

















$f73H,0 
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Le point de fusion de ce dernier subit un abaissement de 0,50C entre ces 
deux compositions. 

LEs INVARIANTS STABLES. — Entre 0 et 19 % les courbes d’analyse 
thermique accusent un palier à — 3,5°C. Le diagramme des effets thermiques 
(triangle de Tammann) dessiné sous l’horizontale d’invariance indique 
la composition des phases qui participent à l’eutexie glace E;, 


refrotdissement 
= 


à —3,5C: Liqg. E,(8,0%) ===> Glace + Hydrate (19,47 %). | 


On en déduit la formule de l’hydrate C,H,0,.17 H:0 dont le point de 
fusion se situe à — 2,40C et non à — 50°C. 

Entre 20 et 36% on note sur les courbes la présence d’un seul 
palier à température constante (— 7,70C) dont l'importance croît avec 
la composition. Au-delà de 36 % la longueur de cet accident diminue. La 
construction de Tammann indiquée sous l'horizontale d’invariance, permet 
de déduire la composition de la combinaison qui se décompose péritectique- 
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ment à cette température en libérant l’hydrate à 17 molécules d’eau et 
une solution T riche en dioxolanne, 


refroidisseme ni 


à —7,79C : : D’.17 H:0 + Liq. T (89, 50%) <> Hydrate(36 % 


La composition de cet hydrate est confirmée par l'étude d’un autre 
invariant qui se produit à — 93,50C. Il s’agit d’une eutexie qui se remarque 
sur les courbes d'analyse thermique de tous les mélanges de composition 
comprise entre 36 et 100 %. Le graphique des effets thermiques construit 
à partir des longueurs de palier est reporté au bas de la figure. Il indique, 
par son maximum, la composition du liquide eutectique F, qui engendre 
au refroidissement deux phases solides dont l’une est le dioxolanne pur et 
l’autre un hydrate contenant 36,0 % de”ce constituant, 


refroidissement 


à—93,5.C Liq. Es (97,0 %) == D'+ Hydrate (36,0%). 


La formule correspondant à cet hydrate est 6,3 D'.46 H,0. 


INVARIANT MÉTASTABLE. — Îl est intéressant de signaler que tous les 
mélanges, dont la composition s’échelonne entre 20 et 100 %, accusent au 
premier échauffement un palier situé à — 97,00C. II est aisé d’effacer ce 
phénomène en interrompant l’analyse dès sa manifestation et en soumettant 
le mélange à une nouvelle trempe. Il s’agit donc d’un invariant métastable : 
c’est une eutexie qui fait intervenir l’hydrate riche en eau et le dioxolanne 
solide. En prolongeant les branches de liquidus respectives, on peut déter- 
. miner la composition du liquide métastable E; en équilibre à — 97,00C 
avec les deux phases solides, 


refroidissement 


à— 97,000 : Liq. Es (02 %) 22% D’.17 H:0 + D 


La manifestation constante de cet invariant métastable montre que 
l’élaboration de l’hydrate riche en eau est plus facile que celle du second. 


Le dioxolanne est donc susceptible d’engendrer deux clathrates suivant la composition 
de ses solutions aqueuses. Le premier : D’.17 H:0, déjà identifié par les cristallographes 
appartient au type IT. Cette structure formée par 136 molécules d’eau dessine une cage 
cubique de 17 À de côté; elle comporte 16 alvéoles dodécaédriques de 5 À de diamètre et 
8 hexakaïdécaédriques de 6,6 À. Les molécules de dioxolanne, dont le diamètre est estimé 
à 5,6 À, s’établissent sans difficulté dans ces dernières cellules quasi sphériques, ce qui se 
traduit par la cristallisation aisée de la phase. ‘ 


La formation du second clathrate D’.7,3 H:0 est plus difficile : construit à partir de 
46 molécules d’eau il correspond à une cage cubique de 12 À de côté, ménageant 2 alvéoles 
dodécaédriques de 5 À de diamètre et 6 interstices tétrakaïdécaédriques ellipsoïdaux dont 
les axes mesurent 6,4 et 5,3 À. Le dioxolanne peut se placer dans ces 6 cavités mais, étant 
donné sa sphère d’encombrement, il devrait en résulter une dilatation de la cage qui 
permettrait aux cavités dodécaédriques d'accepter une faible proportion de dioxolane en 
excès. D’après la formule que nous avons déterminée graphiquement cette occupation 
excédentaire serait de 15 %. 
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J. A. Jeffrey et Mac Mullan (5) notent que cette structure «hôtesse » peut conduire à une 
combinaison ternaire de formule 6 X.2 Y.46 H:0O mais ils remarquent que lorsque le 
diamètre de l’espèce « locataire » s’y prête, la dite espèce a plutôt tendance à occuper les 
deux sortes de sites. En conséquence toutes les formules comprises entre 6 X.46 H:0 
et 8 X.46 H:0 sont possibles. 

Les diagrammes des effets thermiques correspondant aux invariants situés à —7,70C 
et — 93,50C (fig.) montrent que la formule de l’hydrate n’est pas sujette à des écarts 
importants autour de la valeur D’.7,3 H:0. 


Le tableau suivant rassemble les points remarquables du diagramme 
et leurs coordonnées. 








Composition 
Nature de linvariant T (°C). C:H60:% = D'%Y Réaction au refroidissement 
Eutexie stable....... — 8,5 E = 8,0 E; = glace + D’.17 H:0 
Péritexie stable...... — 7,7 T — 89,5 D’.17 H:0 + liq. T= D'.7,3 H20 
Eutexie stable....... —93,5 Es = 97,0 E: = D’ + D’.7,8 H:20 
Eutexie métastable... —97,0 Es; = 92,0 Es = D’ + D’.17 H:0 





(*) Séance du 15 novembre 1971. 

(@) J. CG. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136. 

@) J. G. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série G, 1971, p. 713. 

6) J. G. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 15. 

() D. F. SARGENT et L. D. CALVERT, J. Phys. Chem., 70, (8), 1966, p. 2689. 

6) R. E. Hawkins et D. W. Davipson, J. Phys. Chem., 70, (6), 1966, p. 1889. 

€) J. A. Jerrrev et Mac Mucran, Progress in inorganic chemistry, 8, 1967, p. 48. 
(7) A. P. RozzeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1768. 

() À. P. RozzeT et G. VuiLzarp, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Lacunes de miscibihité présentées par la tri-n-octyl- 
amine et ses. chlorures en solution dans le cyclohexane à 300C. Note (*) 
de Mme Micnère Rogaeria et M. Tivapar Kaimixpar, présentée par 


(M. Paul Laffitte. 


L’exploration systématique des mélanges amine-sel d’amine et sel simple-sels 
multiples, a permis de distinguer deux types de démixtions et de tracer les 
diagrammes ternaires s’y rapportant. L'influence de l’eau sur ces deux lacunes 
a été examinée. 


L'extraction d'un acide en solution aqueuse par une amine tertiaire 
à chaîne droite, diluée dans un solvant organique, est d’abord une réaction 
de salification. Lorsque l’amine est entièrement convertie en sel simple 
hydraté, la formation de sels multiples débute, mais la variation d’entropie 
relative au passage d’une molécule d’acide dans la solution organique 
n'est plus du même ordre de grandeur (*). De plus, si la constante d’équi- 
libre de la réaction acide-base peut être déterminée pour de nombreux 
systèmes (2), de même que le moment où l’agrégation débute {*), il n'existe, 
par contre, que très peu de données bibliographiques permettant de penser 
que les sels multiples ne peuvent coexister entre eux, les résultats se rappor- 
tant plutôt à une présence d’acide Hbre. 

Lorsque l’on utilise la tri-n-octylamine diluée dans le cyclohexane pour 
extraire l’acide chlorhydrique de l’eau, il arrive que la phase organique 
se dédouble. Nous avons signalé, dans une Note précédente (*), l’existence 
à 300C d’une telle démixtion pour des teneurs en amine comprises entre 0,03 
et 0,88 M, lorsque le rapport, r, de la concentration de l’acide à celle de 
l’amine prend des valeurs comprises entre 1,06 et 1,98 (fig. 1). Nous avons 
ainsi pu montrer que des phases organiques de même concentration en 
acide et amine ne se dédoublent pas si elles sont anhydres. Tout au long 
de la charge en acide, lorsque r passe des valeurs 1,06 à 1,98 (ce qui corres- 
pond à une acidité aqueuse à l’équilibre comprise entre 3,5 et 10,3 N) 
la phase légère est constituée presque uniquement de diluant, la phase 
lourde réunissant le sel simple, les sels multiples et l’eau. Les valeurs de r 
sont identiques dans les deux phases. 

Pour des valeurs de r inférieures à 1, il existe un second type de démix- 
tion (fig. 1). La phase aqueuse, en équilibre avec la phase organique, qui 
n'est pas encore totalement salifiée, présente des concentrations en acide 
variant de 0,003 à 0,02 N. La phase légère (pratiquement exempte de sel) 
-contient l’amine, la phase lourde retient le sel simple et peu d’amine 
(80 à 90 % de sel pour 20 à 10 % d’amine libre), le diluant se répartissant 
entre les deux phases. On retrouve l’eau dans la phase lourde, sans doute 
liée au sel; l’amine reste anhydre. Si nous effectuons des extractions 
anhydres à partir d’un mélange gazeux de chlorure d'hydrogène et d’azote, 


1402 — Série CG CG. R. Acad. Se. Paris, t. 273 (22 novembre 1971) 


nous pouvons obtenir des phases organiques où la valeur de r est infé- 
rieure à À (fig. 1). À ce moment, la lacune est. fortement réduite : elle 
n'apparaît que si la concentration en amine est supérieure à 4 M dans le 
cyclohexane (pour 0,4 M en système liquide-liquide} et, alors que la phase 
légère est encore une fois constituée dans sa majorité d’amine libre, la phase 
lourde ne contient plus que 45 à 70 % de sel anhydre pour 55 à 30 4 
d’amine libre. L’absence d’eau améliore la solubilité du sel d’amine et de 
l’amine. Ces phases cristallisent à des températures élevées (de 32 à 500C, 
selon la concentration en amine et en sel). : 





0 05 1 15 2 TOA 


Fig. 1. — Domaines d’existence de deux phases organiques en équilibre. 
Concentration de l’amine et de l’acide (en molarité). 


À partir de cet ensemble de résultats, nous avons tenté de tracer des 
diagrammes ternaires. Le premier (fig. 2), pour r inférieur à 1, représente 
la démixtion intervenant entre le cyclohexane, l’amine et le sel. simple 
hydraté, bien que celui-ci ne semble pas être un composé défini; en effet, 
le rapport du nombre de molécules d’eau au nombre de molécules d’acide 
en phase lourde n’est pas constant. Il y a, sans doute, une eau dissoute 
à l’intérieur des agrégats micellaires que nous pouvons difficilement prendre 
en compte. Nous avons donc déterminé les concentrations en amine et 
acide {par potentiométrie), en cyclohexane (par un calcul faisant intervenir 
les volumes molaires des constituants), afin d’avoir accès aux fractions 
molaires. Le second diagramme ternaire (fig. 2) reprend les mêmes consti-. 
tuants, mais, cette fois, obtenus par extraction liquide-gaz, donc anhydres. 

L'ensemble de ces deux diagrammes permet de constater : 


que l’eau a beaucoup plus d’influence sur la phase lourde qui contient 
le sel (espèce hydratée) que sur la phase légère qui contient l’amine (espèce 
anhydre) et que son absence améliore la solubilité du sel dans l’amine; 
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que les droites de conjugaison sont presque horizontales, révélant bien 
la non miscibilité de l’amine avec le sel simple, tous deux solubles dans le 
diluant ; \ 

que le démixtion couvre toute l’étendue du système. On retrouve bien, 
pour une extraction sans diluant, les résultats de A. V. Nikolaev (?) 


Cyciohexane 
Ye oe 






phase lourde 


Cyclohexane 
; 100 Ê 


R phase légère 





20 10 0 
TOAHCI | 
Fig. 3 
Fig. 2. — Systèmes anhydres et hydratés : diagrammes ternaires (en fraction molaire) 


de la démixtion qui survient lorsque le rapport r — (HCI)/(T: OA) est infé- 
rieur à 1. 


Fig. 3. — Système hydraté : diagramme ternaire (en fraction molaire) de la démixtion 
qui survient lorsque le rapport r = (HCI)/(T: OA) est supérieur à 1. 


Une phase légère contenant l’amine à peu près pure et une phase lourde 
formée de sel d’amine hydratée sont en équilibre avec une phase aqueuse 
qui est de l’eau pratiquement pure (moins de 3.107* N en acide). 

Le troisième diagramme {fg. 3) pour r supérieur à À, représente la démix- 
tion intervenant entre le diluant, le sel simple hydraté et les sels multiples 
hydratés, que nous avons assimilés à un sel double. Pour déterminer la 
valeur approximative des fractions molaires, nous avons mesuré les concen- 
trations en cyclohexane(par picnométrie), amine et acide (par potentio- 
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métrie) et avons calculé les concentrations des diverses espèces considérées : 
diluant, sel simple, sel double, sans tenir compte des variations de teneur 
en eau. | 

Nous remarquons, dans ce cas : à 

que l’absence d’eau conduit à la suppression de la démixtion; 

que les droites de conjugaison sont alignées avec le sommet représentant 
le cyclohexane, révélant ainsi la non miscibilité du diluant avec le sel 
simple et les sels multiples, solubles entre eux; | 

que la démixtion n’occupe qu’un domaine très restreint et disparaît 
dès qu’il y a moins de 85 % de diluant. Il est donc possible, en augmentant 
la teneur en soluté, de faire disparaître la lacune. 

Ces deux lacunes, obtenues pour r inférieur à 1 et r supérieur à 1, semblent 
donc très différentes; nous pouvons, cependant, remarquer que, dans l’une 
comme dans l’autre, la phase lourde contient les constituants les plus 
polaires, sans doute sous forme micellaire et avec inclusion d’eau, la phase 
légère les constituants très peu polaires et anhydres. D’autre part, la solu- 
bilisation du sel simple dans le diluant pur (cas où r est égal à 1), de même 
que la possibilité de remélanger les deux phases en augmentant la teneur 
en sel simple ou en sels multiples (cas ou r est supérieur à 1), posent des 
problèmes sur la structure de telles solutions. | ‘ 


(*) Séance du 11 octobre 1971. 

@) J. M. P. J. VERSTEGEN, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 9. 

@) W. MüzLer, Actinides Reviews, 1, 1967, p. 71. 

€) R. M. Dramon», U. GC. R. L. 17123 on, D. DyrsSsEN, J. RYDBERG et J. O. LILJEN- 
ziN, Solvent Extraction Chemistry, éd. North Holland, Amsterdam, 1967, p. 349. 

() M. RogaaGzra et T. KikINpat, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1036. 

() A. V. NIKOLAEV, À. À. KOLESNIKOV, G. M. GRisHiN et Z. A. GRANXKINA, Doklady 
Akad. Nauk. S.S. S.R., 191, 1970, p. 1074. 
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Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la résonance magnétique nucléaire 
à l’étude de l’eau adsorbée sur un gel de silice. Note (*) de MM. JEax 
Demarquay, Jacques Fraissarn et Boris Ineuix, présentée par M. Paul 


Laffite. 


La RMN met & en évidence une SERGE dissociative de l’eau sur la surface 
des gels de silice. 


L'eau de constitution des oxydes à grande surface spécifique joue un 
rôle important en catalyse hétérogène. Cependant, la connaissance de sa 
nature et de sa répartition sur le catalyseur, avant toute réaction chimique, 
ne suffit pas pour expliquer certaines cinétiques. Le solide peut, en eflet, 
adsorber uné certaine quantité d’eau au cours de la réaction, surtout si 
cette dernière entraîne la formation de H:0. Les caractéristiques de la 
masse de contact peuvent donc évoluer pendant son utilisation. 


TECHNIQUE ExPÉRIMENTALE. — Les expériences de RMN ont été réali- 
sées sur un spectromètre 4 Varian DP 60 » réglé sur le mode absorption, 
à la fréquence de 56,4 MHz. Elles portent sur les échantillons de xérogel 
de silice, préparés suivant la méthode préconisée par Plank (‘), puis traités 
à 5000C sous un vide de 107* Torr. 

Les adsorptions d’eau ont été effectuées in situ à la température de 26°C. 
Dans le domaine de faible pression, nous avons augmenté celle-ci de 0,02 
en 0,02 Torr, réalisant une évolution quasi continue du système. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET DISCUSSION. — 1. Nous avons tout 
d’abord étudié l’évolution et la nature du signal RMN enregistré à tempé- 
rature ambiante, à l'équilibre d’adsorption, en fonction de la pression p 
de vapeur d’eau. On admet que l’équilibre d’adsorption est obtenu quand p, 
la hauteur, la largeur et la forme des spectres enregistrés ne varient plus. 
Le temps nécessaire pour obtenir cet équilibre est très long, parfois de 
plusieurs jours. L’intensité du signal RMN, de forme lorentzienne dans le 
domaine de pression étudié (0,02-5 Torr), croît de façon monotone avec p. 
Sa largeur reste sensiblement constante jusqu’à p © 0,4 Torr, puis décroît 
quand p augmente pour atteindre une valeur limite inférieure de 0,08 Gs 
pour p©5 Torr. Nous avons reporté : courbe a, les variations de l’inté- 
grale S du signal d'absorption RMN en fonction de p; courbe b, l’isotherme 
correspondante déterminée par gravimétrie, en choisissant les unités de 
telle sorte que les points correspondants à la première mesure de ces grandeurs 
coïncident. Nous constatons alors que ces deux courbes se superposent 
pour p < 0,4 Torr, mais divergent de façon marquée pour p > 0,5 Torr. 
Ceci semble indiquer que l’équivalence des unités choisies pour mesurer 
parallèlement le poids d’eau adsorbée et la surface du signal correspondant 
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n’est plus conservée, donc que la nature de l’adsorbat évolue aux environs 
de cette pression et que ce dernier se-trouve alors au moins sous deux 
phases. L'étude des transformées linéaires (?) a effectivement permis de 
vérifier que les signaux enregistrés sont la somme de deux composantes 
dès que p > 0,5 Torr. Les largeurs de celles-ci restent constantes ét égales 
à 0,28 et 0,09 Gs (à 0,01 Gs) pour p < 1 Torr. Pour la pression supé- 





| $ global 
60! à 
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x  Isotherme par gravimétrie; A S intégrale du signal total; 
O S intégrale de la composante large. 


rieure à 1,5 Torr, l'intensité de la raie fine est trop grande pour que l’on : 
puisse séparer les composantes. De plus, l’intégrale de la composante 
large d'absorption, qui coïncide avec celle du signal total pour p < 0,4 Torr 
environ, reste sensiblement constante quand p croît de 0,6 à 1 Torr. Nous 
avons vérifié que la variation de l’intégrale de cette composante large 
a la forme d’une isotherme de type Langmuir pour 0,02 < p < 1 Torr. 

Zimmerman et coll. avaient déjà montré l'existence d’une phase forte- 
ment liée au réseau dont le temps de relaxation spin-spin est voisin 
de 2.10-*s et indépendant du taux de recouvrement de la surface. 
L’isotherme d’adsorption d’eau à 250C peut donc être considérée comme 
la résultante de deux courbes : l’une correspondant à la raie large et ayant 
la forme d’une isotherme de type Langmuir (dans l’intervalle de pression 
où on peut l’isoler), l’autre associée à la raie étroite et de type IIT de la 
classification de Brunauer, tout au moins dans le domaine de pression 
étudié. Eyraud ({*} est arrivé à une conclusion semblable par mesure au 
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calorimètre des chaleurs d’adsorption d’eau. L’existence d’une composante 
ayant la forme d’une isotherme de Langmuir, et les fortes chaleurs d’adsor- 
ption correspondantes semblent montrer l’existence d’une chimisorption 
d’eau sur le gel de silice. Celle-ci est confirmée et précisée par les résul- 
tas ci-après. 


2. L’échantillon étant porté à la température d'expérience de — 196%, 
le signal RMN de l’eau de constitution du gel de silice traité sous vide 
à 5000C est formé d’une seule raie de 0,38 Gs de large (‘). Cette eau de 
constitution se trouve en surface, exclusivement sous forme d’hydroxyles. 
Après adsorption d’eau à température ambiante, sous une pression 
p = 1,2 Torr, donc pour laquelle les deux composantes existent, le signal 
détecté à — 1960C est formé d’une raie large caractéristique de- l’eau 
adsorbée sous forme moléculaire, et d’une raie étroite dont l’intensité et 
la largeur (0,50 + 0,01 Gs) sont légèrement supérieures à celles du signal 
de l’eau de constitution seule. 

L’élargissement du signal étroit est dû à l’influence de l’eau adsorbée, 
quelle que soït sa forme, sur le champ local des protons des groupes OH 
de constitution. Mais l’augmentation de son intensité traduit un accrois- 
sement du nombre d’hydroxyles. La chimisorption mise en évidence doit 
donc correspondre à la formation de groupes silanol, vraisemblablement 
par rupture de certaines liaisons siloxane relativement instables suivant 
le schéma a — b. 


OH 


H 4m OH OH OH OH 
L a NS Î ee OL LL A se A Se 
NA À NO ANMANM À À À À 


(a) (b) Ce) 


3. Nous avons aussi suivi la cinétique d’adsorption d’eau, à tempé- 
rature ambiante, en enregistrant en fonction du temps t, l’évolution du 
signal RMN dès l'introduction de la vapeur d’eau sous pression maintenue 
constante de 1,2 Torr. Nous constatons que : 19 la largeur du signal décroît 
brusquement de 0,28 à 0,11 Gs lors de lintroduction de la vapeur d’eau, 
puis augmente en fonction du temps pour atteindre la valeur 0,14 Gs 
à 4 © 300 mn; la hauteur croît puis décroît et reste constante après 300 mn 
environ ; 20 les deux composantes ont des largeurs constantes (0,28 et 0,09 Gs 
à + 0,02) en fonction du temps mais leur hauteur varie; au début de l’adsor- 
ption, la composante fine est prépondérante: puis son intensité décroît 
lentement alors que celle de la composante large augmente. Cette évolution 
très lente du signal et particulièrement de la composante large, nous 
semble caractéristique d’une adsorption chimique. 





4. L'évolution du signal enregistré à la fréquence de 100 MHz à tempé- 
rature ambiante, en fonction de la pression de vapeur d’eau, diffère légè- 
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rement de celle de 56,4 MHz. En effet, la largeur de la courbe d’adsorption 
augmente très légèrement dès l'introduction d’une très faible pression de 
vapeur d’eau, et présente un léger maximum pour p © 0,4 Torr. Or, lorsque 
la pression est inférieure à cette valeur, le signal total enregistré est confondu 
avec la composante large. Nous pensons que cet élargissement est dû à une 
différence de susceptibilité magnétique locale ou traduit une faible distri- 
bution de la force de liaison O—H des hydroxyles formés provenant d’une 
légère hétérogénéité des liaisons siloxane rompues par chimisorption 


de H,0. 


5. Le xérogel de silice P traité à 5000C sous vide jusqu'à l'équilibre 
pondéral a une concentration en eau de constitution de 1,5 %. Après 
adsorption d’eau, puis un nouveau traitement à 5000C sous vide, sa concen- 
tration en eau de constitution n’est plus que de 1,2 %. Elle est encore 
légèrement plus faible après un second cycle adsorption-désorption. 
L’adsorption d’eau facilite donc la déshydratation ultérieure du solide. 
Ceci semble montrer que les deux OH formés par chimisorption d’une 
molécule d’eau ne se recombinent pas forcément entre eux lors de la 
désorption. Ce résultat s’explique facilement à l’aide du schéma précédent 
où l’on voit que la probabilité d’éliminer les hydroxyles OH, et OH, 
donc d’obtenir la forme (C), est beaucoup plus faible sur la surface (a) 
relativement déshydratée que sur la surface (b) après chimisorption d’eau. 
Ces résultats pondéraux relatifs à l’adsorption-désorption semblent 
confirmer l’existence de cette chimisorption mise en évidence par RMN. 

Ces résultats précisent ceux obtenus par Kvlividze et coll. (*) à l’aide 
de la RMN, ainsi que ceux de Sidorov (*) et de Folman et Yates (*} par 
étude infrarouge. Ces auteurs ont mis en évidence une lente chimisorption 
de l’eau sur les sites autres que les OH superficiels, sans cependant préciser 
la nature de celle-ci. 


(#) Séance du 3 novembre 1971. 

(1) PLANK, Catalysis, 1, 1954, p. 341. 

@) DEMarqQuAY et FraissaRD, J. Chim. Phys., 9, 1966, p. 1156. 

() ZIMMERMAN, HOLMES et L'ASATER, J. Phys. Chem, 60, 1956, p. 91 et 1157-1161. 

() EvrauD, Thèse, Lyon, 1965. 

() DEMARQUAY, FRAISSARD et IMELIK (sous presse). 

() Kvzivipze, JEvsKAYA, Ecorova, KIsELEV et Soxozov, Kinetica i Kataliz, 8, 
1962, p. 91-98. 

() Siporov, Phys. Chem. U.R.S. S., 30, 1956, p. 995. 

() Fozman et Vares, Trans. Faraday Soc., 54, 1958, p. 1684. 


J. D. et B. I. : Institut de Recherche 
sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
69-Villeurbanne, 

Rhône; 

J. F. : Laboratoire de Chimie générale, 
Université Paris VI, 

11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 


C. R, Acad. Sc. Paris, t. 273 (22 novembre 1971) Série GC — 1409 





CATALYSE. — Étude cinétique et mécanisme de la dismutation du pentène-2 
par catalyse homogène. Note (*) de MM. Luciex Raman et Yves 
Trausouze, présentée par M. Paul Lafitte. 


La dismutation requiert la présence d'oxygène qui forme un complexe avec 
l’alcoylaluminium. Ce composé vient se substituer à un CO en position {rans dans 
le tungstène pentacarbonyle triphénylphosphine et deux molécules d’oléfine 
peuvent s’insérer entre les deux plans aïnsi formés pour donner, par transalcoyÿli- 
dénation, la réaction de dismutation. 


En 1964, Banks et Baïley (‘) découvrent une nouvelle réaction catalytique 
qu’ils appellent « disproportionation » des oléfines et qui peut se schématiser 
‘ainsi : 
2 CnHin = Cri Han) + Cnei Hein 


Un grand nombre de catalyseurs solides, les principaux dérivant du 
tungstène et du molybdène, sont utilisables entre 90 et 300°C. En 1967, 
Calderon, Chen et Scott (?) signalent que cette réaction peut également 
se faire par catalyse homogène en présence d’un complexe de tungstène 
ou de molybdène et d’un acide de Lewis tel qu’un alcoylaluminium, à 
des températures comprises entre O0 et 250C. 

-Cette réaction étant très récente, peu d’études ont été effectuées sur 
son mécanisme. Calderon et coll. (*) utilisent des molécules marquées, 
Wang et Menepace (‘), Hugues et coll. [(*), (*)] en étudièrent la stéréo- 
chimie, mais nulle hypothèse n’avait été avancée sur les étapes élémentaires, 
en particulier l'interaction complexe-oléfine, et sur le rôle joué par lindis- 
pensable acide de Lewis. 

Le présent travail a pour but de combler en partie cette lacune en étudiant 
la cinétique de la réaction dans le cas particulier du pentène-2 et l'influence 

de divers paramètres connus ou que nous avons mis en évidence. 


1. Conpirions EXPÉRIMENTALES. — Le système catalytique que nous 
avons. choisi est l’un de ceux étudiés par Hérisson (*) : tungstène pentacar- 
bonyle triphénylphosphine W (CO);PPh; comme catalyseur proprement 
dit, et le dichlorure d’éthylaluminium (Cl,EtAl) comme acide de Lewis. 
Le solvant est le chlorobenzène. Réactifs et solvant sont soigneusement 
purifiés et desséchés et conservés sous une légère pression d’argon sec. 
Le complexe est préparé sous atmosphère inerte par action de la triphényl- 
phosphine sur le tungstène hexacarbonyle dans l’éther diméthylique du 
diéthylèneglycol. Sa nature et sa pureté sont vérifiées par le point de 
fusion (1470C), l'analyse élémentaire, l’absorption infrarouge et la 
.Spectrographie de masse. Le réacteur est en deux parties : la partie infé- 
rieure, d’une capacité d'environ 350 ml est en verre; la partie supérieure 
est un chapeau métallique supportant vannes et tubulures d'introduction 
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sous argon des réactifs et de prélèvement d'échantillons gazeux. Ces derniers 
sont analysés par chromatographie à ionisation de flamme, l’étalon interne 
est le propane. Les concentrations utilisées sont de l’ordre 107 mole pour 
le complexe, 107* pour l’alcoylaluminium et 107? pour le pentène. L’équi- 
libre thermodynamique, à la température ambiante, correspond à environ 
50 % de pentène transformé, est atteint en moins de 1h. 


2. Érupe cinÉTIQUE. — Les premiers essais effectués ont bien donné les 
produits attendus de la réaction et seulement ceux-ci (réaction dite «propre») 


2 Cs Ho <> C6 Hu + Ci, 


mais les vitesses variant considérablement d’une expérience à l’autre, nous 
avons cherché quel facteur non signalé, pouvait être à l’origine de ces résul- 
tats erratiques et nous avons pensé à l’oxygène. 


2.1. Influence de l'oxygène. — Il est apparu qu’en l’absence totale d’air 
la réaction de dismutation ne se produit pas. Elle se déclenche dès que 
Von introduit de faibles quantités d'oxygène. Nous avons mis en évidence 
que seul EtAÏCI, absorbe ce gaz à raison de 0,5 mole/mole pour donner un 
composé du type C;:H;OAIÏCL. Mais si on ajoute le complexe et le pentène 
à ce composé, la réaction n’a pas lieu. Par contre, si l’on introduit oxygène 
dans le milieu réactionnel, sa consommation diminue de moitié et le système 
est actif. Il semble donc que l’oxygène agisse différemment sur EtAICI en 
présence ou en l’absence du complexe. | 


2.2, Ordre de la réaction et énergie d'activation. — Les teneurs en eau, 
inhibiteur (5.10%) et en oxygène (1 mole /mole EtAlCL) étant rigoureuse- 
ment fixées, nous avons déterminé les ordres partiels par rapport aux diffé- 
rentes individualités présentes : 1 pour le réactif, le complexe et l’alcoyl- . 
aluminium. L’énergie d’activation, mesurée entre — 11 et + 20,20C 
est de 10,5 + 1 kcal/mole. 





3. Érupe DU MÉCANISME RÉACTIONNEL. — Des réactions effectuées 
avec du CD, et diverses oléfines d’une part (*), avec du propylène marqué 
d'autre part () montrent que la dismutation procède selon un mécanisme 
de transalcoylidénation. D’après Hugues (*), le mécanisme catalytique 
impliquerait trois étapes : complexation d’une, puis de deux molécules 
d’oléfine avec le composé du métal de transition et décomposition du : 
complexe bis-oléfinique en produits de réaction. D’après cette hypothèse, 
l’ordre par rapport à l’oléfine doit varier entre zéro et deux selon que l’on 
opère à forte ou faible concentration. L'ordre 1 que nous avons obtenu n’est 
donc pas incompatible avec le schéma de Hugues. Celui-ci, cependant, 
n’explicite pas la nature du complexe oléfinique ni l’action de l’acide de 
Lewis. C’est ce que nous avons essayé de faire à la lumière des faits observés, 
en particulier l'indispensable présence d’oxygène. 
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x 103 moles de butène-2 







W (CO)s(PPhs) 


W (CO), (PPha)o 


20 40 60 80 t(mn) 


Il est probable que l’alcoylaluminium présent dans le milieu réactionnel 
est sous forme dimère (*). L’addition d'oxygène peut produire deux réac- 
tions : l’une, classique, donne le dérivé éthoxy : 


(CH): AlLCI + O2 + 2 C>H;OAICL 


et qui correspond à la consommation d’oxygène observée en l’absence du 
complexe, l’autre serait une oxydation partielle suivie d’un réarrangement : 


CN GR, Et CI PAIN /@ 
A AK +120: — 1  YAI 
et SN a * Ÿ Et” N9 Na 


Et 


ce qui correspond bien à la qualité d’oxygène consommé par le mélange 
EtAICL-W (CO);PPh:. Ce composé affaiblirait une liaison CO—W et 
permettrait ainsi la départ de CO et l’insertion d’une molécule d’oléfine 
entre W— et Al— comme cela est admis en polymérisation. Une réaction 
similaire introduirait la deuxième molécule d’oléfine. 

On peut se demander si l'insertion des deux molécules d’oléfine s’effectue 
à l'emplacement de deux CO adjacents du plan carré de l’octaèdre, donc 
en position cts par rapport au coordinat PPh;, ou, ce qui est plus probable, 
pour des raisons de symétrie, du CO en position trans. Pour résoudre ce 
problème, nous avons préparé le complexe tungstène tétracarbonyle bis- 
triphénylphosphine trans et l’avons essayé dans les mêmes conditions que 
le premier complexe. La figure compare les deux courbes de vitesse et 
montre qu’au départ, le complexe trans est inactif; l’activité qui se déve- 
loppe dans le temps provient de l’isomérisation du trans en cts, c’est-à-dire 
au fur et à mesure qu’une molécule de CO passe en position trans. 

Nous pouvons alors décrire le mécanisme de la façon suivante : formation 
en présence simultanée d'oxygène, de EtAICL et de complexe, d’un composé 
aluminique C:H;OAICI,C:H; stabilisé par le complexe et qui vient se 
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substituer au CO en position trans sous forme d’un système plan carré 
parallèle au plan carré de l’octaèdre; entre les deux plans, viennent s’insérer 
les deux molécules d’oléfine qui peuvent alors se transalcoÿlidéniser et 
donner lieu à la réaction de dismutation. Ce schéma rend compte des faits 
observés, en particulier la nécessité de la présence d’un tiers corps tels 
que les alcoylaluminium, et l’effet de l’oxygène. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 
() R. L. Baxks et G. C. BAILEY, Ind. Eng. Chem., 3, 1964, p. 170. 

(@) N. CALDERON, H. Y. CHEN et K. W, Scorr, Tetrahedron Letters, 1967, p. 3327. 

() N. CALDERON, E, A, OFsTEAD, J. P. Warp, W. À, Jupy et K. W. Scorr, J, Ameér. 
Chem. Soc., 90, 1968, p. 4133. 

€) J.L. WanG et H. R. MENAPACE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3794. 

6) E. A. Zuecu, W. B. HuGuss, D. H. Kumicek et E. T. KiTTLEMAN, J. Amer. Chem. 
Soc., 92, 1970, p. 528. 


L. HÉRisson, Thèse, Paris, mai 1970, . 
C. Mo, J. A. Mouzn et C. BoëLHouver, J. Catalysis, 11, 1968, p. 87. 
G. E. CoaTes, Composés organométalliques, Dunod, Paris, 105. 
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J. 
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SPECTROCHIMIE. — Absorption vou d’alcools deutériés sur le carbone 
fonctionnel. Note (*) de Mmes Jacqueune Wenwax, Marvvoxxe Murroux, 


Joserre Laver et M. Serce Weinuan, présentée par M. Jean Roche. 


Le dédoublement de la bande de vibration vou des-alcools a été attribué à une inter- 
action entre l’oxygène de l’hydroxyle et un hydrogène du squelette hydrocarboné. 
L’absorption von des alcools deutériés sur le carbone fonctionnel étant identique à 
celle des alcools non deutériés correspondants, on en déduit que l’hydrogène porté. 
par le carbone fonctionnel ne participe pas à cette interaction intramoléculaire. . 


Le dédoublement quasi général de la bande de vibration de valence 

Yon des alcools a fait l’objet de nombreux travaux; nous avons attribué 
.ce phénomène à une interaction intramoléculaire de faible énergie entre 

l'oxygène de l’hydroxyle et un hydrogène du squelette hydrocarboné 
stériquement proche, la composante située du côté des basses fréquences 
correspondant à l’état lié. Cette interprétation est justifiée par le fait 
que, dans des conditions expérimentales ne permettant pas la formation 
de liaisons hydrogène intermoléculaires, le rapport de l’intensité des compo- 
santes du doublet, qui mesure l’importance de l’état lié, est fonction de 
l’environnement du groupe hydroxyle, mais est invariant dans un inter- 
valle de température de 1200 (180-3000K) [{*), (?)]. 

L'observation des modèles moléculaires montre que la distance entre 
l'oxygène de l’hydroxyle et l'hydrogène porté par le carbone fonctionnel, 
de l’ordre de 2 À, est l’une des distances HO ... HC les plus courtes 
existant dans ce type de molécules. On pourrait donc penser que l'hydrogène 
porté par le carbone fonctionnel est impliqué dans l’interaction HO ... HC, 
bien qu'il y ait, dans ce cas, discordance entre la constance de la distance 
O...H, imposée par les angles de valence, et les grandes variations du 
rapport de lPintensité des composantes du doublet observées en fonction 
du contexte structural. 


Afin d'apporter un argument expérimental, nous avons étudié l’absorp- 
tion You d’alcools dans lesquels un deutérium a été substitué à l’hydrogène 
porté par le carbone fonctionnel. Si cet atome participe à une interaction 
avec l’hydroxyle, le coefficient de doublet de l’alcool deutérié doit être 


différent de celui de l’alcool non deutérié. 


TecuniquEe. — Les spectres sont enregistrés au moyen d'un spectro- 
photomètre «P.E. C. 13» (prisme en LiF, largeur spectrale de fente : 6 em"). 
Les produits sont étudiés en solution dans le CS, « Üvasol» à la concentration 
de 5.107 M; le trajet optique est de 20 — 5 — 15 mm, une cuve de 5 mm 
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placée sur le faisceau de référence permettant de compenser l’énergie 
perdue par réflexion. Les composantes de l’absorption sont isolées par 
décomposition graphique et leurs coefficients d’absorption intégrés déter- 
minés par mesure de l’aire (*). 





TABLEAU 
Non deutériés Deutériés 
- PR — 1 7 
Composés A4 Ai A: D A: A1 A2 D 
Butanol-2............,... 1,80 1,86 0,44 0,25 1,80 1,88 0,42 0,24 
OH-8 $ (5 a) androstane.... 1,65 1,35 0,30 0,18 1,67 1,85 0,32. 0,19 
OH-17 $ (5o) androstane... 1,81 1,51 0,30 0,17 1,80 1,50 0,30 0,17 
OH-17 8 (5 $) androstane... 1,82 1,52 0,30 0,17 1,80 1,51 0,29 0,16 


A+ : coefficient d'absorption intégré de la bande totale. 


A : coefficient d'absorption intégré de la composante située du côté des hautes fré- 
quences (état libre). | 
À, : coefficient d'absorption intégré de la composante située du côté des basses fréquences 
(état lié). 
D : coefficient de doublet; D = 1 — (A:/A;). 


Le butanol-2 (D-2) est d’origine commerciale « Fluka »; les hydroxy- 
stéroïdes deutériés sur le carbone fonctionnel ont été synthétisés par: 
réduction des oxostéroïdes correspondants au moyen du borodeutériure 
de sodium « Merck». Leur pureté isotopique, contrôlée par spectrographie 
de masse, est supérieure à 99 9% (3). 


Résurrars. — Pour les quatre composés étudiés, l'absorption Yu 
hbre du dérivé deutérié est rigoureusement identique à celle du composé 
non deutérié correspondant; en particulier, les coefficients de doublet 
ne diffèrent pas de façon significative (tableau). Ce fait expérimental 
exclut donc la participation de l'atome d'hydrogène ou de deutérium, 
porté par le carbone fonctionnel, à l'interaction HO...HC. 


Il est difficile de justifier théoriquement ce résultat dans l’ignorance 
où nous sommes de la nature exacte de ce type d'interaction. On peut 
cependant considérer que les forces répulsives qui s’exercent entre les 
orbitales de l'oxygène et celle de l'hydrogène prédominent dans le cas où 
la distance O...H est nettement inférieure à la valeur classiquement 
admise pour la somme des rayons de Van der Walls (2,4 à 2,6 À). 


D’après les mesures que nous avons effectuées sur les modèles d’une 
cinquantaine d’alcools aliphatiques ou stéroïdiques, la distance entre 
l’oxygène fonctionnel et le ou les atomes d'hydrogène apparemment 
les plus proches est comprise entre 2,3 et 2,6 À environ, selon l’environne- 
ment structural; elle est done égale ou légèrement inférieure à la distance 
minimale de contact de ces atomes. Les distances les plus courtes corres- 
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pondent à des coefficients de doublet élevés, de l’ordre de 0,5 ou plus. 
On peut alors penser qu’une interaction intramoléculaire est susceptible 
d'exister entre l’atome d’oxygène et des atomes d'hydrogène autres que 
celui lié au carbone fonctionnel lorsque la valeur de l’énergie d’attraction 
entre ces atomes est optimale, cette condition étant satisfaite pour des 
distances légèrement inférieures à la somme des rayons de Van der Walls. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 

() J. WeINMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4259. 

@) J. Weinmax et S. WEINMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 925. 
€) J. Liver, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1972. 


Laboratoire 
de Chimie physique biologique R. 217, 
U.E.R. Biomédicale des Saints-Pères, 
45, rue des Saints-Pères, 
75-Paris, 6e. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence de la structure intercristalline sur la 
diffusion du zinc dans les joints de flexion symétriques d’axe < 0015 


de l'aluminium. Note (*) de MM. Ivax Herpenvaz et Micuez Bisconni, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La diffusion intergranulaire du zinc dans l’aluminium a été étudiée dans des 
bicristaux de flexion autour de l’axe € 001 », grâce aux techniques de la micrographie 
et de la microsonde électronique. Le phénomène est très sensible à la structure 


du joint de grains, conditionnée par la désorientation relative des deux cristaux, 
et à la direction empruntée par l’élément diffusant. 


L'emploi de bicristaux orientés avec précision (‘) a permis d'étudier 
de manière systématique, d’une part l'influence de la désorientation rela- 
tive des cristaux sur la pénétration intergranulaire du zinc dans l’alu- 





Fig. 1. — Mise en évidence micrographique de la pénétration du zinc 
dans un joint désorienté de 15°. (G x 60.) 


minium de pureté conventionnelle 99,998 %, d'autre part le caractère 
anisotrope de celle-ci pour un joint de grains donné. 

Sur des bicristaux symétriques de flexion, désorientés autour de. 
l'axe © 001 ;; on a réalisé un dépôt électrolytique d’une épaisseur supérieure 
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à 15 p. Les couples de diffusion ainsi constitués ont été soumis, en ampoules 
scellées sous vide, à un recuit de 30 jours à 2500C. La diffusion inter- 
granulaire a été mesurée dans chaque cas selon deux directions, parallèle 
et normale à l’axe de flexion. Pour cela, deux méthodes ont été utilisées 
conjointement : une technique micrographique consistant en une attaque 
d’une seconde de l’échantillon poli (fig. 1) parle mélange HF 5 %, HCI65 %, 





(@) Pénétration normale à <001> 
() Pénétration paralléle à<001> 
700. 
600 
500 
400. 
300. 
200 


100 


ü 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Degré 


Fig. 2. — Variation de la profondeur de pénétration du zinc 
mesurée à partir de l’interface Al,-Zn, avec l’angle de désorientation. 


HNO, 30 % et une technique de dosages ponctuels à la microsonde élec- 
tronique. 

Sur la figure 2, on a reporté, en fonction de la désorientation 4, les 
profondeurs limites de pénétration révélées micrographiquement, dans la 
direction de l'axe de flexion et dans la direction normale. L'origine des 
ordonnées a été prise à l'interface Al-Zn, ligne à partir de laquelle la 
profondeur de pénétration en volume a été de 40 4 dans tous les cas. 

Pour la direction normale à l’axe de flexion, les résultats sont voisins de 
ceux publiés précédemment sur d’autres métaux de structure C.F.C[(?), (°)}, 
la courbe a n'étant toutelois pas symétrique par rapport à la droite # — 450, 
Les joints de macle de faible indice (013), {012) correspondant aux déso- 
rientations 36052’, 53008’ qui, dans certains cas, manifestent un compor- 
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tement très remarquable (*}, ne présentent aucune particularité vis-à-vis 
de la diffusion. | | | 
Dans la direction parallèle à l’axe de flexion, pour toute valeur de la 
désorientation, la pénétration en zinc est nettement plus élevée. La courbe b 
présente un maximum très accusé pour 0 voisin de 10-159, et deux maxi- 
mums de moindre amplitude pour à — 37 et 50°. On notera que cette courbe 
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Fig. 3. — Variation de la profondeur atteinte dans la direction de l’axe de flexion par 


des concentrations données en zinc, en poids pour cent, en fonction de l’angle de 
désorientation, 


n’est pas non plus symétrique par rapport à la droite 0 — 450, ce qui’ 
implique que non seulement la position relative des deux réseaux, mais aussi 
celle du plan de joint conditionnent la diffusion intergranulaire. 
L’anisotropie de ce phénomène dépend largement de la désorientation, 
comme cela a déjà été relaté {{*), ()]. Elle est beaucoup plus accusée au 
voisinage de 0 — 09, où le rapport des pénétrations dans les deux directions 
peut atteindre la valeur 50, qu'au voisinage de 9 — 900. : 
Les résultats précédents présentent une analogie remarquable avec ceux 
trouvés lors de la corrosion des mêmes joints par l’eau chaude pressurisée ("), 
phénomène dans lequel Ia diffusion d'hydrogène joue le rôle principal. 
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La méthode micrographique est, a priori, discutable car on n’est pas 
assuré que les limites de pénétration révélées correspondent à une teneur 
fixe en élément diffusant. Grâce à la technique de la microsonde électro- 
nique, nous avons mesuré, sur les mêmes échantillons, la diffusion au joint 
dans la direction de l’axe de flexion. Les résultats en ont été reportés sur 
la figure 3. La courbe relative à la teneur 0,1 % en poids est pratiquement 
identique à celle obtenue par la méthode micrographique (fig. 2). La limite 
que révèle celle-ci correspond donc à une teneur fixe. Pour des teneurs 
en zinc croissantes, les différences de comportement entre les divers joints 
s’estompent peu à peu. C’est ainsi que les maximums locaux obtenus 
pour Ü— 37 et 500 disparaissent dès que la concentration au joint 
atteint 2 %. Pour une teneur de 10 %, la pénétration n’est plus alors 
qu’une fonction lentement décroissante de 0, entre 0 — 20 et 700 : dans 
cet intervalle, les joints ne se différencient plus de façon notable les uns 
des autres. 

Les joints étudiés présentent une alternance de zones cylindriques, 
parallèles à l’axe de flexion, de bon et mauvais accord (*’)}. Dans ces 
dernières, où la densité de lacunes est plus élevée, la diffusion a lieu préfé- 
rentiellement. On comprend alors que la diffusion soit plus rapide paral- 
lèlement à l’axe de flexion que perpendiculairement à lui et que cette 
anisotropie soit d'autant plus nette que les zones de mauvais accord sont 
plus individualisées, ce qui est le cas des joints de faible désorientation. 
Le modèle cité plus haut (7) prévoit que les joints de désorientations 
voisines de 0 et 900 ont des structures différentes; il n’est donc pas éton- 
nant que les comportements à la diffusion ne soient pas comparables dans 
ces deux régions. 

Nous abordons dès à présent, dans les mêmes conditions, l'étude des 
joints de flexion autour de {011 », qui semblent posséder d’intéressantes 
particularités structurales (%). Notre travail s’orientera ensuite vers une 
interprétation plus précise des phénomènes observés à partir des données 
théoriques dont nous disposons [(*), (*)]. 


*) Séance du 18 octobre 1971. 

; Goux, Mém. scient. Rev. Mélal, 58, 1961, p. 661. 

R. AcuTeR et R. SmoLucHowsxt, J. Appl. Phys., 22, 1951, p. 1260. 

R. L. CouinG et R. SmozucHowskt, J. Appl. Phys., 25, 1954, p. 1538. 
Bisconpt, Thèse, Paris, 1971. 

E. Horrman, Acla Met., 4, 1956, p. 97. 

YŸ. Boos et C, Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 978. 

GC. Hasson, J. B. Guiccor, B. Baroux et C. Goux, Phys. Stat. Sol., 2, 1970 (a), 
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(5) G. C. Hasson et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1971, p. 1048. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence de l'azote sur le comportement à 
la traction à basse température du fer de zone fondue. Note (*) de 
Mme Françoise Faunor et M. Jean Bicor, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'influence de l'azote sur la fragilité du fer dépend essentiellement de l’état de 
cet élément dans la matrice. La température de transition ductile-fragile du fer 
nitruré trempé est de — 185°C. Lorsque l’azote est précipité, la température de 
transition varie selon la nature et la morphologie des précipités. 


Nous avons étudié l'influence de l'azote sur la température de transition 
ductile-fragile du fer, pour différentes répartitions de cet élément dans 
la matrice. 
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Fig. 1. — Variation des allongements maximaux en fonction de la température de 
Vessai de traction pour du fer nitruré trempé ou refroidi lentement. 


Fer nitruré : ®& Refroidi lentement; +  Trempé. 


Tout d’abord, nous avons comparé le cas où l’azote se trouve maintenu 
en solution solide par la trempe et le cas où des précipités Fe,s;N: se sont 
formés par refroidissement lent (‘). La température de transition a été 
déterminée à partir de la mesure des allongements maximaux en traction, 
comme précédemment pour le fer de zone fondue (*). Les éprouvettes de 


traction sont des fils de 3 mm de diamètre, de longueur utile 20 mm, 
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obtenus à partir d'un barreau d’alliage Fe-N (*). Le tréfilage doit être 
précédé d’un recuit de 1 h à 8500C sous azote pur. 

Deux séries d'échantillons sont recristallisés par un recuit de 1 h à 8500C 
sous azote purifié. Les éprouvettes sont ensuite maintenues 2 h à 5900C dans 
la même enceinte. Ce traitement est suivi soit d’une trempe à OC, soit 
d’un refroidissement lent. | 
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Fig. 2. — Variation de la limite élastique du fer nitruré trempé refroidi lentement en 
fonction .de la température de l'essai de traction. 
Fer de zone fondue — — — — Fer nitruré  ——— 
© Refroidi lentement; +  Trempé. 


Après trempe, les échantillons sont conservés dans l’azote liquide jusqu’à 
la traction. La teneur en azote du métal ainsi traité est de 312.10 en poids. 
La section des éprouvettes présente alors environ 500 grains. 

La figure 1 met en évidence les températures de transition ductile- 
fragile du fer nitruré trempé (— 1850C), et de ce même fer refroidi len- 
tement (— 1500C). Le métal trempé est plus ductile que le métal refroidi 
lentement. 

Dans le domaine fragile, la rupture des échantillons de fer nitruré est 
toujours transgranulaire. Dans le cas du fer de zone fondue trempé, la 
rupture est intergranulaire. La compäraison de ces résultats montre que 

C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 21.) Série C — 96 


1422 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (22 novembre 1971) 





la présence d’azote modifie le mécanisme de la rupture. Ceci semble indiquer 
l'existence d’une interaction, soit entre l’azote et les impuretés résiduelles 
du métal de zone fondue nitruré, soit entre l'azote et les joints de grains. 

Sur la figure 2 sont reportées en fonction de la température, les charges 
à la limite élastique du fer nitruré trempé et celles du fer nitruré refroidi 
lentement. Nous constatons que les composantes athermiques ont la même 
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Fig. 3. — Variation des allongements maximaux en fonction de la température de 
l'essai de traction pour du fer nitruré trempé et revenu à 160, 250 et 3000C. 
Fer nitruré :. [ Revenu à 1600C © Revenu à 2500C A Revenu à 300°C 


valeur que le métal nitruré soït trempé ou refroidi lentement. L’addition 
d’azote au fer de zone fondue a pour effet d'augmenter les contraintes 
internes dans le métal. Ce phénomène a déjà été observé sur des 
monocristaux de fer nitruré (*). 

Dans le domaine des basses températures, la présence d’azote modifie 
la variation de la composante thermiquement activée en fonction de la 
température. Pour le fer nitruré trempé, cette composante apparaît à 
partir de — 300C et à température ambiante dans les autres cas. 

Dans un deuxième temps, nous nous sommes intéressés à l'influence de 
la répartition des précipités de nitrures dans le fer sur la température de 
transition ductile-fragile. Une étude antérieure (*) nous a permis de situer 
trois stades de précipitation qui sont obtenus par des revenus à différentes 
températures d’échantillons initialement trempés depuis 5900C. 

La figure 3 montre qu'après revenu à 1600C, les précipités étant sous 
forme de Fe,;N; (*), la température de transition est de — 1619C. Après 
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revenu à 2500, elle est de — 1890C. Lorsque les précipités sont finement 
dispersés dans la matrice sous forme de Fe,N (*}, le métal est encore ductile 
à la température de l’azote liquide. 

La température de transition ductile-fragile du fer est donc influencée 
par la nature et la morphologie des nitrures précipités dans la matrice. 

Pour mettre en évidence le rôle spécifique de l’azote sur la fragilité du fer, 
en comparant ces résultats à ceux obtenus avec lé fer de zone fondue (*), 
il est nécessaire de tenir compte de la différence de taille de grains. Il est 
généralement admis que l’augmentation du nombre de grains diminue 
la température de transition ductile-fragile du fer [(5), (‘)]. Cependant, 
les travaux récents de Leslie et coll. [(*), (*)], semblent indiquer que cette 
température est indépendante de la taille des grains. 

À l’état trempé, si l’on admet les conclusions de Leslie, l'addition d’azote 
en solution solide rend le métal plus ductile. Par contre, à l’état refroidi 
lentement, quelle que soit l'influence de la taille des grains envisagée 
précédemment, l'azote sous forme de précipités Fe,,;N2 fragilise le métal. 

L'étude des températures de transition montre que l'influence de l’azote 
sur la fragilité du fer dépend essentiellement de l’état de cet élément dans 
le métal, 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 

() -W. P. REes, Mém,. Scient. Rev. Métal., 1955, p. 382-387. 

C) F. FauDor, J. Bicot et S. TazBot-BEsnarD, Comptes rendus, 273, série C, 1971, 
p. 1318. 

() CG. BERTRAND, EF, FauDoT, J. Bicor et S. TarBoT-BESsNARD, Comples rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1287. 

() A. S. Ken et YŸ. Nakapa, Canad. J. Phys., 45, 1967, p. 1101. 

6) IL Copp et N. J. Percn, Phil Mag., 5, 1960, p. 30. 

(6) IL Gupra, Met. Trans., 2, 1971, p. 328. | 

() W. C. LEsrie, R. J. SoBer, S. G. BaBcock, $S. J. GREEN, Trans. A. S. M.,, 62, 1969, 
p. 690. 

6) W. C. LesLre, Met. Trans., 2, 1971, p. 1989. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Mise en évidence de transitions dans des 
films d’alcools gras sur des surfaces de glycérine au-dessus de leur point de 
fusion par chromatographie en phase gazeuse. Note (*) de MM. Gæermaix 
Unrz et Josepx Serriner, présentée par M. Maurice Letort. 


La chromatographie en phase gazeuse a permis de mettre en évidence l’élévation 
apparente du point de fusion de films monomoléculaires d’alcools gras déposés sur 
une surface liquide de glycérine. Ces résultats sont à rapprocher de phénomènes 
semblables observés récemment sur des surfaces de kieselguhr et confirment l'intérêt 
de la chromatographie pour l’étude des transitions des films minces, 


Des travaux récents dans ce laboratoire ont mis en évidence un phéno- 
mène complexe de fusion pour des hydrocarbures étalés sur un support 
solide hydroxylé à base de kieselguhr (‘). Deux transitions sont observées 
dans les rétentions chromatographiques d'hydrocarbures et de fluoro- 
carbures, la deuxième apparaît quelques degrés au-dessus de la précédente 
et semble liée à l’existence d’un film recouvrant un matériau d'énergie 
superficielle élevée. 

Une étude similaire sur des films minces d’alcools gras déposés à la sur- 
face de liquides hydroxylés tels que la glycérine nous a permis de mettre 
en évidence des transitions nouvelles très au-dessus du point de fusion 
des alcools. Ces phénomènes semblent apparentés à ceux que nous obser- 
vons sur des kieselguhrs. 

Nous utilisons un appareillage chromatographique mis au point par 
Jequier Ç ) dans ce laboratoire. 

Nous imprégnons d’abord du « Chromosorb P » avec 20 % de glycérol au 
moyen de méthanol évaporé ultérieurement. Lors d’une deuxième impré- 
gnation au moyen de chlorure de méthylène, nous déposons un film de 
n-pentadécanol. Nous donnons à titre d'exemple les résultats obtenus avec 
les solutés heptane et C,F,,-C:H,; (*). Ce dernier composé a été choisi pour 
sa faible solubilité dans les hydrocarbures et sa solubilité à peu près nulle 
dans le glycérol. 

En chromatographie en phase gazeuse de partage ou d’adsorption, 
la courbe obtenue en portant le logarithme de volume de rétention en fonc- 
tion de l'inverse de la température absolue est une droïte dont la pente 
est proportionnelle à la chaleur de solution du soluté dans la phase station- 
naire ou à la chaleur d’adsorption. | 

La fusion de la phase stationnaire se traduit par un accroissement du 
volume de rétention car généralement à l’état solide la diffusion du soluté 
est trop lente pour que la masse de la phase stationnaire participe à la 
rétention. à 

Le diagramme complet avec une phase stationnaire fusible dans les 
coordonnées (log Vr, 1/T) se compose donc en général à température 
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croissante de deux droites décroissantes séparées par un brusque accroisse- 
ment au point de fusion. 

C'est le logarithme du volume de rétention spécifique par gramme de 
remplissage (log Vi.) que nous avons adopté pour nos diagrammes. Ce 


log Vrg 


05 











2 VT = L 2 VT 
435 53 Fe : 425 53 Fe 


Fig. 1 Fig. 1 bis 
Fig. 1 et 1 bis. — Soluté : CFi:CoHls, 


Imprégnation sur «Chromosorb P» de 20 % glycérol et 
(a) 1 % pendadécanol; (b) 0,4 % pentadécanol; 
(ce) 0,15 % pentadécanol; (d) glycérol seul. 


volume de rétention est en eflet directement proportionnel dans notre cas 
à l’aire de l'interface gaz-liquide ce qui permet la comparaison des adsorp- 
tions à cette interface pour différentes colonnes. 

Les courbes expérimentales présentent en fait deux discontinuités 
relativement brusques. Le premier accroissement de la rétention se produit 
à la température de fusion du pentadécanol (42,50C) mesurée indépendam- 
ment. Le deuxième accroissement apparaît à 530C. Ces deux températures 
sont indépendantes du soluté et de la proportion de pentadécanol et de 
glycérol. 


Essai D'INTERPRÉTATION. — Serpinet et Robin ont mis en évidence 
deux transitions dans le cas d’un hydrocarbure déposé sur le support 
hydroxylé nu et les ont attribuées respectivement aux fusions du produit 
condensé dans les pores du solide et du film mince recouvrant le reste du 
support. | 
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Il semble que nous observons ici le même phénomène. La première 
transition correspond bien à la fusion du pentadécanol en excès ne formant 
pas de film. Elle est particulièrement marquée pour lés solutés hydrocarbure 
qui sont très solubles dans le pentadécanol liquide. 


log Vrs 








VT 
43,5 53 te 


Fig. 2. — Soluté : heptane. 
Conventions des figures 1 et 1 bis. 


La deuxième discontinuité pourrait effectivement correspondre à la 
fusion d’un film mince de pentadécanol sur le glycérol. À l’état solide, 
le film étant compact, les molécules de soluté hydrocarbures ou perfluoro- 
carbures restent à la surface du film constitué surtout de groupes CH, 
d'énergies assez faibles; l’adsorption y est donc limitée. Lors de la fusion 
du film, les molécules d’alcool deviennent mobiles et permettent aux 
solutés à la fois de se dissoudre dans le film et d’accéder à la surface et à la 
masse du glycérol, ce qui conduit à une rétention bien plus forte. Ainsi 
l’adsorption de C;F,,-C;H; sur le film qui serait solide est 40 fois plus 
faible que sur le glycérol seul, mais elle n’est plus que 4 fois plus faible 
sur le glycérol couvert d’un film qui serait liquide. 

Il n’est toutefois pas certain que tous les degrés de liberté qui caractérisent 
la fusion soient acquis en même temps pour ce milieu bidimensionnel 
et nous n’exeluons pas que le phénomène observé par chromatographie 
ne corresponde au passage d’un état de « liquide mésomorphe » à un état de 
« liquide expansé » conformément aux observations faites par Trapeznikov 
(*) par des mesures de viscosité sur des films aqueux d’alcools gras. 

Nous avons fait varier la quantité de pentadécanol sur le glycérol (tous 
les taux d'imprégnation s'entendent par rapport au support nu). Avec 14 % 
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de pentadécanol il semble qu’il y ait un grand excès d’alcool par rapport 
à la quantité nécessaire pour la formation d’un film continu, car l’augmen- 
tation des rétentions lors de la transition normale de fusion à 42,500 avec 
des solutés hydrocarbures reste importante. Avec 0,4 % de pentadécanol 
cette première transition diminue comme doit diminuer l’excès de penta- 
décanol non réparti à l’état de film. Avec 0,15 % nous n’observons plus de 
transition, le film ne présente plus le même état ou du moins est discontinu. 

Un calcul effectué à partir des valeurs de Krejei (*) donnant l’aire de l’in- 
terface gaz-liquide en fonction du taux de charge en phase liquide déposée 
sur le support solide et en admettant que les molécules de pentadécanol 
sont dressées verticalement sur le film avec une aire de 20 À° par molécule, 
montre que le film est compact jusqu’à un taux de 0,2 % de pentadécanol. 
Ce résultat interprète assez bien l’évolution de la forme de nos courbes avec 
un taux décroissant de pentadécanol. Le rôle de la force attractive des 
groupes hydroxylés du glycérol sur la fusion des alcools gras du film est 
mis en évidence par des expériences que nous signalons brièvement sur 
d’autres liquides hydroxylés et des. films d’autres matériaux : 

— Nous observons deux transitions également avec du stéarate de 
méthyle étalé sur du glycérol, l’une à 350€, l’autre à 41,50C, soit un écart 
de 69,5 au lieu de 10,5 avec le pentadécanol (ou l’octadécanol). Le groupe 
polaire du stéarate de méthyle étant moins actif que celui du pentadécanol, 
les interactions par liaison hydrogène du glycérol avec l’ester sont moins 
fortes qu'avec lalcool. 

— Le pentadécanol déposé sur de l’éthylèneglycol présente également 
deux transitions, Pune à 390C et l’autre à 450C. L'écart est réduit à 6° 
en conformité avec l’énergie superficielle plus faible. du glycol. 

Les transitions mises en évidence sont en voie d’étude par des méthodes 
non chromatographiques. Mais la chromatographie en phase gazeuse est 
une méthode simple pour la mise en évidence de phénomènes nouveaux à 
la surface de liquides hydroxylés par le biais de solüutés ‘utilisés comme 
indicateurs de résistance au transfert de masse au voisinage des interfaces. 

La Société « Ugine-Kuhlmann » nous a fourni son aide matérielle pour la 
réalisation de ce travail. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 

() J. Serriner et J. RoBin, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1765. 
@) W. Jequier, Thèse Dr. Se., Lyon, 9 mars 1970. 

(5) Procuré par la Société « Ugine-Kuhlmann». 

() A. Trapeznikov, Acla Physicoch. U. R. S. S., 19, 1944, p. 553. 

6) Kreycr, Coll. Czechoslov. Chem. Communication, 32, 1967, p. 1152. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une synthèse nouvelle de quelques familles de 
sulfures- mivtes à base de lanthanides. Note (*) de MM. Gur Sarcavuarn 
et Rexé-A. Pâris, présentée par M. Georges Champetier. 


La sulfuration par H:2$ d’oxycarbonates amorphes et mixtes contenant des 
éléments lanthanidiques associés à différents autres métaux et provenant de la 
pyrolyse des complexes citriques correspondants, permet d’obtenir de nombreux 
sulfures mixtes dont trois familles d'exemples sont décrits, 


Dans une Note précédente (‘), nous avions montré l'intérêt, pour 
obtenir des sulfures simples de lanthanides ainsi que leurs solutions 
solides, de soumettre à la sulfuration (par H,$S ou les mélanges HS + H:) 
un oxycarbonate amorphe provenant de la pyrolyse à l’air d’un complexe 
citrique contenant un ou plusieurs lanthanides. 

Le fait de pouvoir préparer des citrates mixtes renfermant une ou 
plusieurs terres rares associées à un ou plusieurs autres éléments métal- - 
liques (*), nous a permis d’obtenir, par pyrolyse, des oxycarbonates 
muxtes où les différents métaux se retrouvent dans les mêmes propor- 
tions que dans le citrate de départ, proportions que l’on peut d’ailleurs 
faire varier dans de larges limites. De tels oxycarbonates mixtes consti- 
tuent alors des matières premières de choix à soumettre à la sulfuration 
pour synthétiser des sulfures mixtes très variés. La présente Note en 
apporte la démonstration pour trois familles de ces composés, 


1. Composés pu ryre CesAl, ::8:,. — Cette formule cristallographique 
a été récemment attribuée par Flahaut et coll. (*), au thioaluminate de 
cérium. Cette structure hexagonale, du groupe d’espace P 63, a été 
observée pour les composés homologues avec le gallium et nous avons 
nous-mêmes pu mettre en évidence quatre isotypes nouveaux avec le 
manganèse et le vanadium. 

Le citrate mixte renfermant le métal M et la terre rare Ln, dans le 
rapport Ln/M = 6/3,33, est préparé par dissolution dans l’ammoniaque, 
des citrates simples en proportions correspondantes. Le citrate mixte 
solide, résultant de l’évaporation de cette solution est lentement pyro- 
lysé à l'air jusqu’à l’obtention de l’oxycarbonate qui est alors soumis 
à la sulfuration {par H,$ pur) à 7009C pendant 4 h. Le tableau I rassemble 
les résultats cristallographiques obtenus pour les composés de six terres 
rares avec l'aluminium, le gallium, le manganèse et le vanadium. 

On remarquera la faible variation des paramètres « et c lors du passage 
de lPaluminium au gallium puis au manganèse et au vanadium, malgré 
la différence des rayons ioniques de ces éléments; tandis que, pour un 
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TABLEAU I 


Paramètres en angstrôms, des composés LnsM:,52S,, avec M — Al, Ga, Mn, V 





M Énrsbirese Dune La Pr Na Sm Ga Dy 
PROC UN 10,17 9,95 9,89 9,80 9,73 9,66 
(e 0:09 Assarsssn 6,08 6,07 6,07 6,06 6,06 6,06 
Ga { (@+ 0,04) A......... 10,16 9,95 ,91 #0" . 9,72 “à, 
À (e + 0,02) À......... 6,08 6,08 , 6,08 6,08 6,08 
ni Le 0,04 Alien 10,24 10,00 9,91 Æ - _ 
(c + 0,02) À esse 6,05 6,04 6,04 : h - 
y {a+ 0,04) À... 10,19 “= É = - - 
Le 0,02) Anne 6,02 _ h = = - 





même métal, c reste inchangé et a décroît en même temps que le rayon 
ionique de la terre rare. Il est vraisemblable que ce type cristallographique 
est très répandu et que le procédé de préparation que nous préconisons 
peut largement faciliter cette exploration. 


2. Composés pe rormuLe MLn,S,. — Cette structure, qui est celle 
de la phase Y des sesquisulfures, possède un vaste domaine d’homogé- 
néité s'étendant de la formule Ln,S, où tous les sites métalliques sont 
occupés, à la formule Ln:S, où il y a des lacunes de métaux. Le réseau 
des cations ne comporte qu’une seule série de sites banalisés qui peuvent 
être occupés indifféremment, d’une manière désordonnée, par des éléments 
lanthanidiques ou des éléments facilement ionisables tels que les alca- 
lino-terreux ou le plomb, pour former le composé MLn:S,. Nous avons, 
par notre procédé, retrouvé nombre de ces composés et obtenu quelques 
nouveaux termes dont les températures d'obtention et les données cristal- 
lographiques sont groupées dans le tableau II. 


TABLEAU II 


Composés nouveaux MLnS; 





Températures Température 
d’obtention d'obtention 
Composé (°C) a (À) Composé (°C) a (À) 
Sr Dy:S:.... 800 8,495 Pb Sm:S;:... 720 8,520 
Ba SnzS:... 800 8,720 Pb Gd:S,... 720 8,485 
Pb N&S;,... 700 8,600 
3. SOLUTIONS SOLIDES A BASE p’Europium (Il) — Le monosulfure 


d’europium (11), de structure cubique type NaCI, est susceptible de 
former avec différents monosulfures de métaux bivalents des solutions 
solides de même structure. Nous avons étudié les cas des solutions 
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TABLEAU III 


Paramètres en angstrôms, des solutions solides cubiques de formule (ME) S 





M Dh à 1,0 0,66 0,50 0,33 0,0 

Bar se 6,388 6,242 6,185 6,120 5,970 
SR otre 6,020 6,000 5,990 5,990 5,970 
CA se on 5,690 5,790 5,830 5,870  . 5,970 
Phi istas 5,936 5,950 5,950 5,961 5,970 
Cdi teen 5,820 5,870 5,905 5,935 5,970 


solides obtenues avec les métaux alcalino-terreux, le plomb et le cadmium. 
La sulfuration, par l’hydrogène sulfuré pur et sec, d'un oxycarbonate 
mixte issu de la pyrolyse à l’air d’un citrate mixte contenant déjà la 
stæœchiométrie recherchée, conduit dès 600°C, à la solution solide corres- 
pondante. ; 

Les paramètres de ces composés sont donnés dans le tableau III en 
fonction de la composition. Il faut noter que les valeurs concernant les 
composés des alcalino-terreux sont en bon accord avec celles indiquées 
par Tien Vo Van et P. Khodadad (‘), et que les solutions solides à base 
de plomb et de cadmium n'avaient pas, à notre connaissance, été 
signalées jusqu'alors. 

Ces trois familles de composés illustrent les avantages de notre procédé 
pour la synthèse de composés mixtes à basse température et pour la 
détermination des domaines d’homogénéité qui, dans ces conditions, 
apparaissent notablement élargis, comme le montre la mise en évidence 
de ces nouveaux composés. 


(*) Séance du 3 novembre 1971. 

(1) G. SALLAVUARD et R. A. PÂris, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1460, 

() G. SALLAVUARD, Thèse, Lyon, 1971. 

() DANUTA DE SAINT-GINIEZ, P, LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série , 
1968, p. 1029. 

() Tien Vo Van et P. KHopapap, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2888. 


Chaire de Chimie minérale 
de l’Université de Lyon:lI, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les trois systèmes : Th (MoO,):-Li:MoO,; 
Th (MoO,);-Na:Mo0,; Th (MoO,):-K:MoO,. Note (*) de M. Jeax Tuoner, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par analyse thermique différentielle et diffraction de rayons X a permis 
d'établir les trois diagrammes d’équilibre liquide-solide et d’identifier trois phases 
nouvelles pour le potassium : K$Th (MoO:)5, K2Th (MoO:): et K4Th (MoO:):. 


Des composés Na,Th (MoO,), et Na:Th (Mo0O,), de structure du type 
scheelite ainsi que Li:MoO,, n Th (MoO,):, cubique, ont été signalés ('). 


te 


1000 


800 





i + 
Li, MoO, I 


20 40 60 
Li, MoO Th(MoO) 
2 = 
4 roirz”  [ihMoOr 42 


. I 
Fig. 1 


Le présent travail complète cette étude en établissant les diagrammes 
d'équilibre liquide-solide des systèmes cités, étendu au molybdate de 
potassium. 

Eutectique E  Péritectique P 


Température (0C)................. 650 1010 
Moles Th (MoO:;): (%)............. 12,5 30 
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L'analyse thermique différentielle et l'analyse radiocristallographique 
sont réalisées sur des mélanges préalablement recuits durant 48 h à une 
température fixée suivant la composition. 


Th (MoO,):-LisMoO,. — Deux paliers d’invariance correspondant à un 
eutectique et à un péritectique sont observés (fig. 1). 


t°c 







1000 
Th(MoQ).#Liq. 


800 





U+ TR(MoO) 2 


Ne, MoQ ee 5 F7 TM), 
Th(MoO 5 
NoTh(Mo), Na] Mo 23 mor 
I I 


Fig. 2 


Un seul composé Li:Th, (MoO,), à fusion non congruente (10100C), est 
mis en évidence. Il cristallise dans le système cubique centré dont le para- 
mètre de la maille est a — 14,49 À. 


Th (MoO,):-Nas:MoO,. — Le diagramme d’équilibre (fig. 2) fait appa- 
raître trois paliers d’invariance correspondant à un eutectique et à deux 
péritectiques. 





Péritectique 
Eutectique E P: P: 
Température (0C).................. 646 818 888 
Moles Th (MoO:): (%).............. 8 31 46 


Deux composés Na,Th(MoO,), et Na:Th(Mo0O,),, à fusion non 
congruente respectivement à 818 et 8889C, sont ainsi mis en évidence. 
Les deux phases ont une structure du type scheelite. Les paramètres de 
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TABLEAU 


K4Th (MoO:)s 





I I Ï 
d (À) L d (À) % d (À) Te 
6,99..... F 3,49... tf D, 60 rase f 
510 f DD hoes TF DORE RER m 
4,98..:...... m SOU Eee TF D BEA F 
4,68....,.... m PU TRRE F LOS F 
4,60......... F D TO esner m Li BB ire î 
BOT soirs SL Dassin f 1578.52 va m 





I I I 
d (À) L d (À) Ts d (À) É 
9,83......... TF ADD ete hi 328 Eux TF 
BrAB rs nage TF BE DB rer aats m 8,08 de F 
5,14......... f 8 BB nds m 2,86.....:... f 
4 08m rue f BBD enene f D ESS: ane es F 
AD en f lines TF DOS aise F 
Ass f SAGE: f DGA ruse Î 


I I I 
d (À) Lo d (À) L d (À) Lo 
9,60......... m Albi a f 3,924: F 
8, AL. asus F 408 mures m DD ne F 
CPS PRE f 3,66......... F 3,18 auue TE 
6,94......... f 882 F 3,102. 2 F 
Diarra f 88e es F 3,00......... F 
4,79 nes F BEBE peine 2 F DIOL.RrnSS m 


la maille sont : «à —11,39 À, b —11,94 À pour Na,Th (MoO.), et a —5,30 À, 
b — 11,58 À pour Na,Th (Mo0,).. 
Th (MoO,):-K:MoO,. — L'étude par réaction dans l’état solide met 


en évidence trois phases de composition : 4 K,MoO,, Th (Mo0,):; 
2 K:Mo0O,, Th (MoO,)>; K:MoO,, Th (Mo0,).. 











Péritectique 
Eutectique E Pi P: 
Température (0C)................. . 704 737 780 


Moles Th (MoOs): (%).............. 30 20 45 


x 


Les trois composés sont à fusion non congruente, leurs spectres de 
diffraction X sont donnés dans le tableau. Ils n’ont pu être indexés par 
analogie avec ceux des composés correspondant au lithium et au sodium. 
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L'analyse thermique différentielle n’a pas pu déceler distinctement le 
composé intermédiaire : les paliers de l’eutexie et de la péritexie étant 
presque confondus. Le diagramme d'équilibre liquide-solide (fig. 3), 
présente trois invarlants : un eutectique et deux péritectiques. 


Pc 4 


1000 L 











K, MoO Th(MoO) 
1 enee LES ” 
L I 
Fig. 8 


Par spectrographie infrarouge, il a été possible d’individualiser dans 
tous les composés le groupement tétraédrique MoO;, et par magnétochimie 
qu'ils sont tous diamagnétiques. | 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 
() V. K. TruNov et N. N. Busnev, Radiokhimija, 11, n° 2, 1969, p. 245. 


E.R. n°9, C.N.R.S., 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 

11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE MINÉRALE. —. Étude du système Na:O-NaFeO:. Caractérisation 
de trois composés ternaires. Note (*) de MM. Axpré Tscnuny et. Hexm 
Kssszer, présentée par M. Georges Champetier. 


Par chauffage entre 450 et 6500C des mélanges de Na:O et de Fe:O:, dans les 
rapports Na/Fe — 3, 4,25 et 5, il se forme trois composés brun rose, très hygrosco- 
piques : NasFeO:, NassFesO» et Na;FeO, qui sont caractérisés par leurs clichés 
de diffraction des rayons X. ‘ 


Dans lé cadre de recherches sur les réactions du sodium gazeux avec Fe:0; 
ou NaFeO, il s’est avéré nécessaire de reprendre l’étude du système 
Na:O-NaFeO:, pour lequel on signale l'existence de deux composés Na;Fe0; 
et NasFeO, [(°), (°), (91. 

Le premier aurait été obtenu par Croatto {‘) par chauffage entre 300 
et 4500C d’un mélange de Na:0 et Fe:0;, avec le rapport r = Na/Fe = 3, 
en présence d'oxygène. D’après cet auteur, qui ne donne pas les clichés 
de diffraction des rayons X de ses produits, l'oxygène gazeux ne serait 
fixé que pour r > 8. 

Falck (?) obtiendrait également Na;FeO; en faisant réagir Fe:0: 
ou NaFeO; avec du peroxyde de sodium en proportions convenables 
à 600°C sous courant d’azote. Le diffractogramme reproduit dans le 
Mémoire (*) à faible échelle est difficilement exploitable. 

Lôw (*) a préparé Na;FeO, en chauffant un mélange en proportions 
stœchiométriques de NaFeO: et Na:0, en ampoules scellées sous légère 
pression d’azote, entre 300 et 500°C. Le spectre de diffraction de ce composé 
n’a pas été publié. 

Dans nos essais, des quantités pesées de Na,O et Fe,0;, ou NaFeO, 
avec r variant de 1 à 12, sont intimement mélangées et broyées en boîte 
à gants sous atmosphère d’argon de teneurs en. eau et oxygène inférieures 
à 10 v. p. m. Les mélanges en tube de nickel ou d’or, contenus dans des 
ampoules en verre scellées sous une pression d’argon de 100 Torr environ, 
sont chauffés à 450 ou 6500C pendant 18 h. 

Les produits obtenus sont frittés et fortement hygroscopiques, ce qui 
nécessite leur manipulation en atmosphère inerte. 

L'analyse du sodium (par spectrophotométrie d'émission) et du fer (par 
spectrophotométrie d'absorption atomique), sur la solution des solides de 
réaction dans l’acide chlorhydrique dilué, confirme les rapports r engagés 
au départ à 1,5 % près. 

Les diagrammes de poudre des échantillons en capillaires de Lindemann, 
scellés sous argon, ne sont pas modifiés lors de chauffages ultérieurs. 

Outre Na:O et NaFeO:, il a été mis en évidence quatre domaines 
biphasés et trois phases dont : Na;FeO, de couleur brun rose, pâle 
et Na;FeO;, de couleur légèrement plus foncée. 
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TABLEAU 


Radiation coball Ka 





Na:FeO;: Na::FesO2y Na:FeO, 
Éer d (À) rer d €) 2 Lo. d (À) 
tf 8,02 JE 8,34 tf 8,34 
tf 5,59 Ê 6,63 mEF 6,85 
F 5,33 tf 5,79 Î 5,53 
ti 5,15 mE 5,52 mE 5,15 
ti 4,48 tf 5,28 Î 4,96 
TE 3,97 mEF 4,85 Î 4,82 
Î 3,83 m 4,42 .TF 4,48 
mF 3,67 ttf 4,19 ttf 4,13 
tt 3,41 F 3,88 F 3,90 
tt 3,28 ti 3,75 m 3,62 
m 3,08 mE 3,63 m 3,38 
m 2,945 ttf 3,49 Î 3,27. 
m 2,856 mf 3,29 Î 3,21 
Î 2,807 Î 3,08 Î 2,974 
mf 2,740 . tf 2,925 Ê 2,837 
tf 2,702 Î 2,856 f 2,747 
mEF 2,666 . tf 2,800 F 2,672 
TF 2,584 mF 2,757 F 2,584 
mf 2,484 mEF 2,704 m 2,507 
F 2,424 mF 2,666 ttf 2,424 
Î 2,379 mEF 2,640 F 2,359 
Î 2,327 Î 2,584 F: 2,301 
mî 2,279 F 2,515 mf 2,265 
ttf 2,216 Î 2,424 mf 2,243 
m 2,140 Î 2,354 m 2,203 
mf 2,116 TF 2,289 mf 2,152 
î 2,071 F 2,275 î 2,116 
f 2,040 F 2,207 Î 2,096 
mf 2,013 ttf 2,132 f 2,073 
F 1,911 Î 2,077 mf 2,040 
tf 1,883 Î 2,047 m 1 2,010 
mf 1,854 Î 2,015 F 1,950 
mf 1,833 tf 1,948 F 1,912 
tt 1,810 Î 1,903 mF 1,859 
m 1,775 mf 1,859 tf 1,802 
tf 1,736 f 1,810 L 1,778 
tf 1,702 tit 1,782 . m' 1,718 
m 1,671 m 1,724 mEF 1,699 
m 1,651 m 1,711 Î 1,667 
tf 1,618 L 1,676 m 1,653 
m 1,589 mF 1,655 Ê 1,640 


m 1,567 mf 1,614 f 1,609 


Pour la troisième phase, il ne nous a pas été possible de constater de 
différence sensible entre les clichés correspondant à r = 4,2 et 4,3; alors 
que les compositions avec r = 4,1 et 4,4 indiquent la présence de Na: FeO, 
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et Na;FeO, respectivement. On peut donc envisager la valeur moyenne : 
4,25 Na:O, 1 Fe:0:; soit 17 Na:0, 4 Fe:0, ou Na:,FesO:. 

Le tableau donne le dépouillement des spectres Debye-Scherrer des 
trois composés. 

L’analogie entre les clichés de Na;FeO, et de Na;AÏO, (*) laisse supposer 
une isotypie entre ces deux oxydes doubles. 

D'autre part, le diagramme de poudre de Na;FeO; étant très différent 
de celui donné par Falck (*), nous avons repris les expériences de cet 
auteur. 

Les mélanges de Na:0: et Fe:0:, avec r — 3,05, chauflés dans des 
creusets d’alumine frittée, sous oxygène ou en tubes scellés, à 4500, 
conduisent à des produits hétérogènes brun noir, non reproductibles. 
Ceci confirme les résultats de Lôw (*) et permet de penser que l’oxyde 
double obtenu par Croatto (‘) n’était pas pur. 

Par contre, en traitant le mélange précédent, sous courant d’argon ou 
sous vide dynamique, à la même température, on obtient un composé 
dont le cliché de diffraction des rayons X est identique à celui de Na;FeO; 
du tableau. Ainsi le diffractogramme publié par Falck (*) correspondait 
vraisemblablement à un produit hydrolysé. 

Le composé Na:,Fe,;O», a également été obtenu, à côté de fer, par 
action de la vapeur de sodium sur Fe,0, ou NaFeO:. Une Note ultérieure 
précisera ces résultats. 


(#) Séance du 8 novembre 1971. 

(:) U. CroatTo, Riserca Sci., 19, 1949, p. 870. 

() R. FALCK, Dissertation, Karlsruhe, Technische Hochschule, 1964. 

() H. Lôüw, Dissertation, Karlsruhe, Technische Hochschule, 1962. 

(+) H. LEHMANN et H. HESSELBARTH, Z. anorg. allgem. Chem., 315, 1962, p. 14. 


Laboratoire 
C. M. A.-E.R. A./C.N.R.S. 117, 
École Supérieure de Chimie, 
3, rue A.- Werner, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Analyses thermiques de l’heptoxytrinitrate et du 
dioxynitrate de plomb hydratés. Note (*) de M. Jacques 3. P. Mann, 
Mue Craunne Marrn-Lerèvre et Mie Éusasera Hiussox, présentée par 


M. Paul Bastien. 


Le mode de déshydratation de 3 Pb (NO:h:, 7 PbO, mH:0 et de Pb (NO: 
2 PbO, n H:0 a été étudié par thermogravimétrie et analyse thermique difré- 
rentielle. Les solides formés au cours de la pyrolyse ont été identifiés par leur 
diagramme de diffraction X selon la méthode de Debye et Scherrer. : 


Dans une étude récente (‘), nous avons indiqué quelles étaient les 
meilleures conditions de préparation des oxynitrates de plomb avec un 
bon degré dé pureté. Ceci nous conduit à une nouvelle interprétation des 


2 


phénomènes enregistrés (*) au cours de leurs pyrolyses. 


Érupe DE 3 Pb (NO:):, 7 PbO, m H:0. 


Préparation. — À la température de 50 + 10C, on verse 27 em° de 
solution de NaOH décarbonatée 1 mol.l-* dans 50 cm° de Pb (NO:): 
0,4 mol.1-{, Le mélange est agité sur agitateur magnétique pendant 10 mn. 
Le précipité est alors décanté puis lavé 5 ou 6 fois à l’eau distillée à 50°C; 
il est isolé par centrifugation et séché sur acide sulfurique en dessicateur. 

Caractérisation structurale. — Par diffraction des rayons X, le composé 
présente les raies caracténstiques : 


due: (À) = 7,380; 2,919; 3,211 
L- 100 ; 98 ; 44 

Étude de la pyrolyse. — L'enregistrement thermogravimétrique fait 
apparaître cinq pertes de masse conduisant à la formation des solides (X:), 
(X2), (X:), (X:) et PDO : 

— entre 450 et 2000C, transformation 3 Pb (NO.):, 7 PbO, m H:0 + (X;); 

— à 2200C, transformation (X,) + (X:); le solide (X:) est obtenu pur 
vers 3000C; 

— entre 320 et 3900C, transformation (X2) — (X:); 

— entre 400 et 4950C, transformation (X:) + (X,); 

— entre 500 et 5600C, transformation (X,;) > PRO. 


Le diagramme d’analyse thermique différentielle présente quatre pics 
endothermiques dont les maximums se situent aux températures. 182, 
245, 502 et 5880C; la transformation (X2:) + (X:) n’a pas été observée. 


L'interprétation chiffrée du thermogramme a permis de déterminer le 
taux d’hydratation du composé initial, soit m = 5,0 Æ 0,1. De même, la 
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phase (X.) a été identifiée à 3 Pb (NO;);, 7 PbO anhydre et la phase (X,) 
à Pb (NO:}:, 5 PRO, anhydre. | : 
Le solide (X;) présente les raies caractéristiques : 
der (À) = 3,123; 2,882; 3,347; 3,163 
1 100: 84: 72; 69 
Lo 
- Les solides (X1) et (X2), isolés par trempe à la température ambiante 
du composé initial chauffé à 200 et à 3000C, sont des intermédiaires de 
déshydratation du composé initial. En effet, comme le solide (X;), les 
solides (X;) et (X2), mis en suspension dans l’eau se réhydratent au bout 
de quelques jours en reformant 3 Pb (NO:):, 7 PbO, 5 H,0. L'étude 
thermogravimétrique conduit à leur attribuer les formules : ; 
3 Pb (NO:h, 7 PbO, m' H10, avec m' = 1,5 + 0,1 
et 3Pb(NO:h, 7 PbO,m”EH:0, avec m"=—0,5 + 0,1 





‘ Les solides (X;) et (X:) ont une structure cristalline voisine. En effet, 
leurs diagrammes Debye et Scherrer présentent les raies de diffraction 
principales : 


der (À) = 3,140; 2,882; 9,30 
TL = 100 ; 57 ; 26 


et seules, deux raies diffèrent 


durer (À) = 7,43; 3,931 duxe (À) = 7,75; 3,798 
6 Senale 49 GE) ER 
JL re 1 Lo Fo. # 


Conclusion. — L’heptoxytrinitrate 3 Pb (NO:):, 7 PbO, 5 H,0 se trans- 
forme en PbO suivant le schéma : 
: 3 Pb (NO:h, 7 PbO, 5H:O -> 3 Pb (NO:h, 7 PbO, 3/2 H:0 


+ 8 Pb (NO: 7 PbO, 1/2 10 + 3 Pb (NO::, 7 PDO 
+ Pb(NO:h, 5PbO — PbO 


Érupe De Pb (NO:):, 2 PbO, n H:0. 


Préparation. — À la température de 3 + 10C, on verse 27 em* de solu- 
tion de soude décarbonatée 1 mol.l"! dans 50 cm* de Pb (NO;): 0,4 mol.1"*. 
Le mélange est agité sur agitateur magnétique pendant 10 mn. Le préci- 
pité est alors décanté puis lavé 5 ou 6 fois à l’eau distillée à 30C; il est 
isolé par centrifugation et séché sur acide sulfurique en dessiccateur. 





Caractérisation structurale. — Le composé présente les raies carac- 
téristiques : 
due (À) = 3,195; 6,77; 4,29 

I 


sa j = 100 ; 82 ; 52 
Ô 
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Étude de la pyrolyse. — L'enregistrement thermogravimétrique fait 
apparaître quatre pertes de masse donnant naissance aux solides {Y,), 
(Y2), (Y3) et PbO : 

— à 1200C, transformation Pb (NO:):, 2 PbO, n H:,0 + (Y,;); 

— entre 140 et 1950C, transformation (Y,) + (Y.); 

— entre 410 et 5000C, transformation (Ÿ.) + (Y:); 

— entre 500 et B600C, transformation (Y.) + PbO. 


Le diagramme d’analyse thermique différentielle confirme les obser- 
vations faites en thermogravimétrie; il présente quatre pics endothermiques 
dont les maximums se situent aux températures 105, 177, 519 et 5840C. 

La phase solide (Y;) possède un diagramme Debye et Scherrer qui 
présente les raies de diffraction caractéristiques d’un mélange de Pb (NO:)., 
PRO, H,0 et de 3 Pb (NO;):, 7 PbO, 5 H,0. En faisant des mélanges en 
différentes proportions de ces deux composés et en étudiant leurs dia- 
grammes de diffraction aux rayons X, nous avons conclu que le pour- 
centage en moles dans la phase (Y;) est de 50 % de monoxynitrate et 
de 50 % d’heptoxytrinitrate de plomb hydraté. 

L'interprétation chiffrée des thermogrammes a permis de déterminer 
le taux d’hydratation du composé initial, soit n — 1,67 + 0,05 — 5/8. 
Les solides (YŸ:) et (Y:) ont été respectivement identifiés à Pb (NO:;), 
2 PbO anhydre et à Pb (NO: }», o PbO anhydre. 


Le solide (Y:) présente les raies de diffraction caractéristiques : 
dut (À) = 3,118; 2,880; 3,164; 9,26 


L = 100; 80 ; 65 ; 50 
1 


Conclusion. — Le dioxynitrate Pb (NO:):, 2 PbO, 5/3 H,0 se trans- 


forme en PbO suivant le schéma : 


Pb (NO:):, 2 PbO, 5/3H:0 — 1/4[(Pb (NO:}:, PbO, H:0 + 3 Pb (NO:h, 7 PbO, 5 H:O)] 
+ Pb(NO:h, 2 PbO — Pb(NO:h, 5 PbO — PbO 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

G) H. BrüussET, J.-J.-P. MARTIN, C. MARTIN-LEFÈVRE, Y.  REPELIN, E, Husson et 
B. DEsPAGNE, Can. J. Chem. (sous presse). 

@) H. BRUSSET, J.-J.-P, MARTIN et Cu. PELTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1127. 


Faculté des Sciences . 
de l’Université de Paris, 
Laboratoire de 
Recherches de Chimie systématique, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du[2H]-benzo-[b]thiinno-[6.5-d]furanne. 
Note (*) de MM. Louis Perrn et Mme Denise Caëxianr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient da réaction des acides w-mercapto alcanoïques avec la 
[2 H]}-benzo-[ b] furannone-3 et réalisent la première synthèse du [2 H]-benzo-[b] 
thiinno-[6.5-d] furanne. 
Dans le domaine du benzo-[b] furanne, les thiols où le groupement 
.mercapto est fixé sur l’hétérocycle de cette molécule sont à peu près 
inconnus : seul le benzo-[b] furanne-8 thiol (‘) a été signalé sommairement, 
aucune constante physique n’ayant pu en être donnée vu son instabilité. 
Aussi pour fixer des chaînes 3-thioalcoylées sur l’hétérocycle du benzo- 
furanne nous avons pensé pouvoir généraliser la condensation en milieu 
acide des [2 H]-benzo-[b] furannone-3 avec les acides w-meréaptoalca- 
noïques, l’acide benzo-[b] furyl-8 thioacétique ayant été obtenu par cette 
méthode (‘). Cette réaction permet d’accéder en effet aux benzo-[b] 
furanne-8 thioalcoylés. 


0 R 
DR=H  (IDR-CH 


Nous étudions son application aux [2 H]-benzo-[b] furannone-3 substituées 
en toute position, tant par des groupements alcoylés que méthoxylés ou 
halogénés (?). 

Dans la présente Note nous décrivons les résultats de la condensation 
de la [2 H]-benzo-[b] furannone-3 (*) (T) et de son dérivé méthylé en -2 (IT) (*) 
avec les acides thioglycolique, thiolactique et thiol-3 propionique. Nous 
avons obtenu ainsi respectivement les. acides (benzo-[b] furyl-3 thio) 
acétique (III) et son dérivé méthylé en -2 (VI), (benzo-[b] furyl-3 thio)-2 
propionique (IV) et son dérivé méthylé en -2 (VIT) et benzo-[b] furyl-3 
-thio)-3 propionique (V) et son dérivé méthylé en -2 (VIII). 

L’acide (III) se réduit facilement au moyen de LiAIH, dans l’éther 
anhydre pour donner l’alcool (IX) (benzo-[b] furyl-3 thio)-éthylique (IX). 

Les premiers essais de cyclisation intramoléculaire effectués à partir des 
acides (V), (VI), (VIT) au moyen de l’acide polyphosphorique (APP), ou 
- à partir de leurs chlorures respectifs (SnCl;,-CS.), n’ont été couronnés de 
succès que dans le cas de l’acide (V) : le dihydro-3.4 0xo-4 [2 H]-benzo-{b] 
thiünno-[6.5-d] furanne (X) est en effet obtenu avec 80 % de rendement 
alors que la cyclisation des acides (VD) et (VIT) ne conduit qu’à des résines. 

La cétone (X) se réduit bien, soit par la technique de Minlon en 
dihydro-3.4 [2 H]-benzo-[b] thïnno-[6.5-d] furanne (XI), soit au moyen 
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de NaBIT, en le composé hydroxylé (XIT). La déshydratation de ce dernier 
au moyen d’une trace d’acide p-toluène sulfonique (‘), donne le 
[2 H]-benzo-[b] thünno-[6.5-d] furanne (XII) instable. 

Cette étude est actuellement poursuivie dans le domaine des o0xo-3 
dihydro-2:3 benzo-[b] thiophène et benzo-[b] sélénophène où des résultats 
comparables sont obtenus. 


Descriprions DES composés oBTENuSs. — Les cétones (I) et (IT) ont 
été préparées selon les méthodes classiques [(*), (*)] (IT) d;° 1,160, n5° 1,5617. 


SR; 
0 R 
ID R=H  R;=CH—COOH (VID R=CH; Ri = CH—CO0OH 
GV) R=H  R1= CH—COOH | 
| CH; 
CH; (VIID R =CH; R = (CH2)}:COOH 
(V)R Ri = (CH:)}COOH (IX) R=H  Ri= (CH:)—OH 


= H 
(VID  R = CH; R; = CH:—COOH 


(III) CioH30:5, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 84,5-850 
[F 84-860 selon (‘)], obtenu avec un rendement de 70 %; amide 
de cet acide C,H,O,SN, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1200. 

(IV) Cu1H:60:S, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 939; 
amide de cet acide C::H::0,SN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1570. 

(V) Cu1H:00:,S, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 819; 
amide correspondant C1:H,,0,SN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1210. 

(VI) C::H:00:S, aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole), F 770; 
amide correspondant C:,H,,O,SN, aiguilles incolores en touffes 
(benzène-éther de pétrole), F 1330. 

(VIT) C::H:°0:5, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), F 770,5; 
amide de cet acide C::H,:0,SN, aiguilles incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1700. 

(VIIT) Ci:H420:5, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1209; 
amide de cet acide C;::H,:0,SN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1000. 

(IX) CioHi6028, É; 148-1490, n°1,6019, huile incolore; phényluré- 
thanne de cet alcool C;;H,,O,SN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 83°; «-naphtyluréthanne correspondant 
C:1H:O:SN, paillettes incolores (benzène-éther de. pétrole), 
F 1090. 
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(X) CuH,0:S, É: 1800 aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 153, oxime de cette cétone C::H,O,SN, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 2040; dinitro-2.4 phénylhydrazone 
CisHu:O;SN,, cristaux rouge sang (benzène-alcool), F 2960. 
(XI) CuiH008$, É, 1 1380, cristaux incolores (alcool-eau), F 449,5, n° 1,6261 
| en surfusion, picrate de ce composé Ci: H1304 SN, due rouge 
sang (alcool absolu), F 1000; complexe avec la trinitro-2.4.7 
fluorénone C,,H,;SN;, aiguilles brun violacé, peu stables (alcool 
absolu), F 1260; styphnate nn) SN:, paillettes rouges (alcool 

absolu), F 1230. 


Qf QD 


(XI) 





XD XI) 


(XIT) CiHs6O:$, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 99, 
phényluréthanne de cet alcool C:,H,;,0,SN, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1560; &-naphtyluréthanne corres- 
pondant C::H,:O,SN, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1750. 

(XIIT) Cu H,OS, Éu,6 1459, huile jaune réfringente très instable résinifiée 

‘très rapidement; picrate C::H4,O,SN;, aiguilles rouge grenat 
(alcool absolu), F 900, 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 
(@) B. Hozmsere, Chem. Ber., 89, 1956, p. 278. 
@) L. PERRIN, Thèse 3e cycle (en préparation). 
(6) K. Fries et W. PFAFFENDORF, Ber. deulsch. Chem. Ges., 43, 1910, p. 214-215. 
() K. v. AuweEnrs, Ber. deutsch. Chem. Ges., 51, 1918, p. 121-122. ï 
€) L'utilisation de l’'APP conduit dans cette série principalement à une résinification. 
Laboratoire de Chimie organique, 
Université de Metz, 
Ile du Saulcy, 57-Metz, 
Moselle. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du chlorure de sulfuryle sur quelques 
phénols et alcools. Chlorosulfates de phénols alkylés et arylés. Note (*) 
de MM. Mir HenayaruLLan, dean-Craune Lévique et Léox DenveLre, 


transmise par M. Georges Champetier. 


L'action du chlorure de sulfuryle sur le p-crésol, le diméthyl-2.6 phénol et le 
triméthy1-2.4.6 phénol, à — 60° dans l'éther anhyäre, en présence de pyridine, 
conduit à la formation des chlorosulfates correspondants avec de bons rendements. 

Dans le cas du tertiobutyl-2 méthy1-6 phénol, à côté des produits principaux de 
chloruration et d’oxydation, on détecte la formation d’une petite quantité de 
chlorosulfate. 

Le ditertiobuty1-2.6 méthyl-4 phénol et le tritertiobutyl- -2.4,6 phénol traités dans 
les mêmes conditions, aboutissent à la formation exclusive de chlorocyclohexa- 
diénones sans qu’on puisse déceler aucune trace de chlorosulfates. 

Les quatre phénols phénylés 7, 8, 9 et 10 donnent naissance normalement aux 
chlorosulfates attendus, 


Les premiers chlorosulfates d’aryle, Ar—O—SO.CI, ont été préparés 
par l’un de nous par action du chlorure de sulfuryle sur les suspensions 
dans le benzène ou le toluène de dérivés sodés anhydres de phénols ou 
sur les solutions pyridiniques de ces phénols (*). 

Par la suite, Mme G. Doucet-Baudry a synthétisé par la première méthode 
les chlorosulfates de phénols polyhalogénés dont elle a fait, entre autres, 
l'étude spectrophotométrique dans l’infrarouge et dans l’ultraviolet (?). 

Dans le cadre d’une étude générale sur la synthèse et la réactivité des 
esters aromatiques et aliphatiques de la chlorhydrine sulfurique et de 
l'acide sulfurique, nous décrivons dans le travail, la première partie de 
nos recherches concernant l’action du chlorure de sulfuryle sur les phénols 
alkylés et arylés, en milieu d’éther anhydre à — 609 et en présente d’une 
base tertiaire, en l'occurrence la pyridine. 

Les phénols dont nous avons examiné la réactivité sont le p-crésol 1, 
le diméthyl-2.6 phénol 2, le triméthyl-2.4.6 phénol 8, le tertiobutyl-2 
méthyl-6 phénol 4, le ditertiobutyl-2.6 méthyl-4 phénol 6, le tritertio- 
butyl-2.4.6 phénol 9, le phényl-2 phénol 7, le phényl-4 phénol 8, le 
diphényl-2.6 phénol 9 et le triphényl-2.4.6 phénol 10. 

Il nous est apparu tout d’abord que l’addition progressive d’un léger 
excès de chlorure de sulfuryle dans des mélanges équimoléculaires des 
phénols 1, 2 et 8 et de pyridine, à — 600, en milieu d’éther anhydre, 
conduit à la formation des chlorosulfates correspondants avec de bons 
rendements. Après un temps de contact d’environ 2 à 3h à — 60°, on 
laisse la masse réactionnelle revenir à la température ambiante, puis on 
élimine l'excès du chlorure de sulfuryle par lavage à l’eau, On sèche la 
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couche éthérée sur sulfate de sodium anhydre, évacue le solvant sous 
vide et purifie le chlorosulfate par distillation ou par recristallisation 
dans un solvant approprié. 


CHs CH3 
CHs {O}-e-s0 (fo an(Oÿ-2-s00 
Ch CH3 


11 12 13 


Le tertiobutyl-2 méthyl-6 phénol 4, traité dans les mêmes conditions 
donne naïssance aussi au chlorosulfate correspondant maïs avec un faible 
rendement (13 %) à côté de produits d’oxydation chlorurante : 


CCCH3s 
0-S0,C1L 


CH 
14 


ce composé a été détecté par spectroscopie infrarouge, ultraviolette et 
par chromatographie en phase gazeuse. 

Quant au ditertiobutyl-2.6 méthyl-4 phénol et au tritertiobutyl-2.4.6 
phénol, fortement encombrés, ils donnent des mélanges de monochloro- 
cyclohexadiénones, respectivement 15 et 16 et de dichlorocyclohexadit- 
nones, sans qu'on puisse détecter aucune trace de chlorosulfates 


R C(CH3), 
0 + dichlorocyclohexadiënones 
CL 
C(CHa)s 
R=CH; (15) R=C(CH:h (46) 


Les deux cyclohexadiénones monochlorées ont été identifiées avec des 
échantillons authentiques de ces composés obtenus selon E. Müller (*) 
par action du chlore moléculaire sur les phénols correspondants. 

Dans cette réaction, la formation de produits d’oxydation des phénols; 
s’explique par le fait que le chlorure de sulfuryle peut se comporter non 
seulement comme chlorure d’acide mais aussi comme produit d’asso- 
ciation d’anhydride sulfureux et chlore, qu’il libère facilement en présence 
de catalyseur. 

Nous avons ensuite noté que les phénols arylés 7, 8, 9 et 10 traités 
dans les mêmes conditions opératoires, conduisent normalement à la 





TABLEAU 
Spectre 
É ultraviolet Analyse % 
(°C/mm Hg) ee SES 
Composés ou F (oC) Rdt% Spectre infrarouge Amax (NM)  Emax G H CI 
| vso,, == 1410 et 1200 cm1 Calc. 40,68 3,42 17,16 
ist lie 84 Et | 232 3540 D Doi on 
“ vso,, — 1410 et 1185 cmt ). Calc. 43,54 4,11 16,09 
Anne 74/0,05 75 CRE j 233 2 600 Tr. 43,19 3188 16,24 
vso, = 1410 et 1170 cm1 Calc. 46,06 4,73 15,11 
LE PR 970,1 66 a ne | 233 3 100 { Te 4627 455 1485 
Yso,, — 1410 et 1190 cra1 " Calc. 53,64 3,38 13,19 
ARS ns 125/0,0 88 a | 239 12900 { ed ei 
vso,  — 1410 et 1175 cm1 Calc. 53,64 3,38 13,19 
ASirsmieis ann CPTQT 83 de 249 12200 { Tr. 53,46 360 13.43 
(hexane) 
vso_ — 1410 et 1190 cm1 Calc. 62,70 3,80 10,29 
bia CE 55 RE on 0 j 240 28100 Rd 0 à 
(Rexane) 
vs, == 1400 et 1185 cm1 Calc. 68,49 4,07 8,42 
20.............. io LL voso,c — 1135 em-1 =} Fi, JÉR700 Tr. 68,34 4,20 8,49 
(Reptane) 





D. SI9S — 92YT 


(TLGT oxquueaou 27) 222 “3 ‘STI 0S ‘PUOY ‘UD 


CG, R. Acad. So. Paris, t. 273 (22 novembre 1971) Série C — 1447 





formation des chlorosulfates attendus avec des rendements allant de 88 4 
pour le phényl-2 phénol, à 55 % pour le diphényl-2.6 phénol. 


Ÿ $ 


Ÿ 
(Ov ÿ-{O)-v-s0a 0-S0,CL B-(Oÿ- 20.0 
®. Ÿ 


17 18 19 20 


L'étude spectrophotométrique dans l’infrarouge de ces chlorosulfates 
d’aryle révèle les vibrations caractéristiques du groupe —S0,— dans la 
région de 1410 et 1190 em‘ et celle du HEC O—SO,CI dans la 
région de 1085-1140 cm. 

Ces données spectrales sont en accord avec les résultats de Mme Doucet- 
Baudry (*) relatifs aux chlorosulfates de phénols halogénés. 

Pour les spectres ultraviolets, examinés en solution dans l’heptane, 
nous donnons les valeurs des Aux et Enaxe 


(*) Séance du 3 novembre 1971. 

(:) L. DENIVELLE, Thèse, Paris, 1937. 

€) G. Doucet-Baupry, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1057. 

6) E. Müzrer, K. Levy et W. Krepaiscx, Chem. Ber., 87, 1954, p. 1615. 


Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure de l’inotodiol. Note (*) de MM. François 
ve Reivacu-Hirrzsacu et Gux Oumissox, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


L'inotodiol (obliquol), triterpène isolé du champignon Inonolus obliquus (drogue 
russe supposée anticancéreuse) est l’hydroxy-22 £ lanostérol. 


Soljenitsine décrit, dans Le Pavillon des Cancéreux, les cures efficaces 
du cancer attribuées à un polypore du bouleau. le « tchaga » (‘). Il s’agit 
d’Inonotus obliquus (Per.) Pil. (syn.. Poria obliqua Bres.), dont a été isolé, 
outre le lanostérol 4, un hydroxy lanostérol baptisé inotodiol (*) ou 
obliquol (*). | 

Ce produit a été décrit comme étant actif dans l’un des tests in vitro. 
d'activité anticancéreuse (‘). 





On lui a attribué la structure de l’hydroxy-12 6 lanostérol 2 (*), mais 
cette structure n’est pas en accord avec les renseignements déjà publiés 
sur la chimie de cette substance. Une analyse critique des données nous 


a conduits à postuler pour l’inotodiol la structure d’un hydroxy-22 £ 
lanostérol 8, que nous avons démontrée. 


OH t ; 
: ! 
OH 
! i 
1 
H07 7< Dr 
2 


3 


Le lanostérol a été transformé, par des variantes des méthodes de Briggs 
() et de Habermehl (°), en aldéhyde pentanor 4 [(°), (*)]. 

Ce dernier, traité par le bromure d’isoamyle-magnésium, donne un 
mélange d’alcools épimères en C-22 5, que nous n'avons su séparer ni en 
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tant qu’alcool, ni comme acétate, ni comme éther triméthylsilylique. Nous 
avons” donc transformé ce mélange en un produit unique, la dicétone 
diénique 8, par l'intermédiaire de l’époxyde 6, qu’une simple solubilisation 
dans le chloroforme acide transforme en diène 7, oxydé ensuite en dicétone 8. 


CH 





Cette dicétone est identique (F, [«},, infrarouge, SM, RMN) à l’isoino- 


todione (*), obtenue à partir de l’inotodiol sans déplacement possible des 
fonctions oxygénées. 


OH 





L’inotodiol est donc ’hydroxy-22 € lanostérol 8. C’est l’homologue supé- 
rieur (diméthylé en 4) du senexonol également isolé à partir d’un Polypore, 
Fomes senex Nees et Mont (°). 





La présence de dérivés oxydés du lanostérol semble générale chez les 
Polyporacées [('°) à (1)] 

Ce travail a bénéficié d’une aide de la Ligue Nationale Française contre 
le Cancer. Le Docteur Hewett (Organon, Newhouse) nous a aidés par un 
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envoi généreux de lanostérol ainsi que MES R. $. Ludwiczak et U. Wrze- 


ciono (Poznan, Pologne) par l'envoi d’un échantillon authentique d’iso- 
inotodione. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 

(:) A. SOLJENITSINE, Le Pavillon des Cancéreux, Traduction française, Julliard, Paris, 
1968, chap. XI : Le Cancer du bouleau. 

6) R.S. Lupwiczarx et U. WRzZEcIONo, Rocz. Chem., 32, 1958, p. 39: 

6) L. B. Ki1er, J. Pharm. Se., 50, 1961, p. 471. 

() A. N. SxivriNA, Prod. Biosin. Vyssh. Gribor Ikh. Ispol’z, 1966, p. 49. 

6) L. B. Kier et W. S. BREY, J. Pharm. Se., 52, 1963, p. 465. À 

6) L. H. Brices, J. P. BARTLEY et P. S, RUTLEDGE, Tetrahedron Lellers, 1970, 
p. 1237, 

() G. HaBerMEnL et G. VoLxWwEIN, Ann. Chem., 742, 1970, p. 145. 

6) R. S. Lunwiczax et U. WrzEcioNo, Rocz. Chem., 36, 1962, p. 497. 

() À. K. BATTA et S. RaANGAswaMI, Curr. Sci. India, 39, 1970, p. 416. 

(2) G. Ourisson, P. CRaBBEe et O. RopiG, Les Triterpènes tétracycliques, Hermann, 
Paris, 1964, p. 140. ; 

@1) Ÿ. Fri, P. GABrowIcK, E. F. Sao et I. A. COHEN, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2297. 

(1) À. GAUDEMER, J. Poconsky, R. GMELIN, H. I. Apam et N. J. Mc CORKINDALE, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1844: 


(*) H. K. Ana, T. À. Bryce, À. GAUDEMER, R. GMELIN et J. PoLonsxY, Tetrahedron 
Letters, 1967, p. 1461. 


Laboratoire de Chimie organique 
des Substances naturelles, 
associé au C.N.R.S., 
Institut de Chimie, 
Université Louis Pasteur, 

1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses et réactivité du diformyl-4,8 benzo- 
(-1.2-b;4.5-b) dithiophène. Note (*) de MM. Mrcuez Héserr et CLauDE 
Cauzer, présentée par M. Henri Normant. 


Le diméthyl-4,8 benzo-(-1 .2-b); 4.5-b’) dithiophène obtenu à partir de l’acétyl-2 
thiophène, est transformé en dérivé bis (bromométhylé) par le N-bromosuccini- 
mide. Le dérivé halogéné est oxydé par différentes méthodes en diformyl-4,8 
benzo-(-1.2-b; 4.5-b') dithiophène. Les méthodes de Sommelet ou de Lanth sont 


inapplicables. Quelques condensations avec des composés à méthylène actif sont 
décrites. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit la préparation du 
diméthyl-4,8 benzo-{-1.2-b; 4.5-b') dithiophène (V) à partir de l’acétyl-2 
thiophène. Ce composé cyclisé présente des analogies avec le diméthyl1-9,10 
anthracène, dont le pouvoir cancérogène a déjà été signalé (*). 


1. SYNTHÈSES DU DIFORMYL-4S8 BENZO-(-1.2-b; 4.5-b') prrioPpÈèNne. 
— Nous avons transformé (V) en bis (bromométhyl)-4,8 benzo-(-1.2-b; 
4.5-b’) dithiophène (VI) par le N-bromosuccinimide (NBS) en présence de 
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peroxyde de benzoyle comme amorceur radicalaire. L'action de l’hexa- 
méthylènetétramine (HMT) sur (VI) conduit au sel de bis-hexaminium 
dont les hydrolyses à différents pH (1; 3; 10) selon la méthode de 
M. Sommelet (*) n’ont pas abouti. Par ailleurs, la méthode de Lanth et 
Grimaux (‘) qui consiste à oxyder les dérivés halogénométhylés par les 
nitrates de cuivre ou de plomb, dans l’acide acétique, ne donne pas le 
composé diformylé attendu. 

Cependant, en appliquant la méthode de F. Krohnke (°) [sel de bis-pyri- 
dinium, dinitrone, dialdéhyde] nous avons synthétisé le diformyl-4,8 benzo- 
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(-1.2-b; 4.5-b") dithiophène (VIT) avec un rendement de 85 %. Ce même 
composé (VII) s’obtient avec un meilleur rendement (80 %) en oxydant (VI) 
par le nitro-2 propane-sodium selon le procédé de H. Hass et M.-Bender (‘). 

Dans cette réaction, l’acétoxime formée a été mise en évidence par chro- 
matographie en phase gazeuse (« Carbowax » 20 M, « Chromosorb » W, 1400C) 
et les ions bromures par la méthode classique au nitrate d’argent. 

L’oxydation de (VI) a pu être réalisée directement par le diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO) à 1000C avec un rendement de 65 %. 

L’oxydation de (V) par le bichromate de sodium sous 16 bars à 2000C 
selon la méthode de M. Newman (‘) conduit au diacide (VIII). Ce même 
acide est obtenu à partir du dialdéhyde (VII) par oxydation perman- 
ganique en milieu alcalin. . 


2. Réacmiviré pu pirormvyr-4,8 Benzo-(-1.2-b; 4.5-b') prrmiopmène. 
— Le dialdéhyde (VIT) réagit facilement sur l’hydroxylamine et les phényl- 
hydrazines. 

Les condensations de (VII) avec des composés à méthylène actif sont 
réalisées, soit en milieu basique (solution saturée de K:CO,), soit en 
présence de pipéridine. L’action du malonate d’éthyle et de l’acétylacétone 
sera décrite ultérieurement. 

Des « chalcones » colorées sont obtenues par action des cétones 
aromatiques méthylées : CH,—CO-Ar avec Ar:phényle, a-thiényle, 
a-furyle, etc. 

L’action des amines aromatiques primaites conduit aux bases de Schiff 
correspondantes. Avec la N, N-diméthylaniline dans le DMSO, on obtient 
un colorant bleu céleste, très intense (À — 645 nm). 


Identification des produits. — Les points de fusion sont déterminés au 
bloc Maquenne. 


Bis (bromométhyle) VI : aiguilles incolores (dioxanne), F 2800C. 

Analyse : C::H,Br,S, calculé %, C 38,29; H 2,13; Br 42,54; S 17,02; 
trouvé %, C 38,0; H 2,5; Br 38; 5 16,1. 

Infrarouge : v (C—Br) : 498 et 536 cm7*; © (CH) : 1208 em”. 


Dialdéhyde VII : aiguilles oranges (pyridine), F 2900C. 
” Analyse : CG:H,O,$., calculé %, C 58,54; H 2,44; O 13,00; S 26,00; 
trouvé %, C 58,5; H 2,4; O 12,8; S 25,8. 

Infrarouge : v (C0) : 1662 cm‘; v (CH) ald. : 2747 et 2874 cm"; 
Y (CH) ald. : 987 em”. | 

Ultraviolet : hum : 4933; 390; 285; 274; 244; logis € : 4,2; 4,8; 4,4: 438; 4,1 
(solution éthanolique saturée à 200C). 

a. Dioxime : lamelles jaunes (EtOH), F 3150C. 

Analyse : C;:H4N:0.5:, calculé %,, C 52,17; H 2,90; N 10,14; trouvé %, 
C 52,2; H 8,0; N 10,0. 

Infrarouge : v (OH) : 3 333 em! ; © (OH) : 1105 em°*; y (OH) : 959 em”. 
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b. bis (dinitro-2,4 phénylhydrazone) : cristaux grenats, F > 8650C. 
Analyse : C,,H,,N,O4S;, calculé %, C 47,52; H 2,31; N 18,48; trouvé %, 
C 47,3; H 2,5; N 18,2. 


Diacide VIII : poudre ocre (anhydride acétique), F > 3650C. 
Analyse : CiH4O,S:, calculé %, C 51,79; H 2,16; O 28,03; S 28,03; 
trouvé %, C 51,7; H 2,3; O 23,8; S 20,8. 
Infrarouge : y (CO) : 1661 et 1675 em; y (COOH) : 1250 et 1433 em; 
y (OH libre et associé) : de 2 500 à 3 500 cm *; y (OH) : 922 cm. 
Ultraviolet : Forme acide, À, — 277 nm; forme basique, À. — 272 nm; 
PKuoven = 3,6 + 0,1 (eau à 200C). 
Condensations : a. Avec l’acétophénone : cristaux orange vif (dioxanne), 
F 2700C. L LÉ 
Analyse : CsH160:S:, calculé %, C 74,61; H 4,03; trouvé %, C 74,3; 
H4,3 
Infrarouge : » (C0) : 1664 em‘; v (C—C) : 1592 cm‘. 
b. Avec l’acétyl-2 thiophène : cristaux vermillon (dioxanne), F 3170C. 
Analyse : C:,H:,0,5,, calculé %, C 62,33; H 3,03; trouvé %, C 62,1; 
H 3,2. 
: Infrarouge : » (C—0) : 1647 em"; v (C—C) : 1592 em°*. 
Les solutions dans le dioxanne sont fluorescentes (vert intense) à la 
lumière uliraviolette. 
Le comportement chimique du diméthyl-4,8 benzo-(-1.2-b; 4.5-b") 
dithiophène est analogue à celui du diméthyl-9,10 anthracène. 
La présence des fonctions formyle sur les positions ÿ de ce benzodithio- 
phène permettra vraisemblablement l'introduction de fonctions très 
réactives. 


Enfin, des études biochimiques sont en cours pour évaluer l’activité 
cancérogène du diméthyl-4,8 benzo-(-1.2-b; 4.5-b") dithiophène. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() M. HéserT et C CAULLET, Comples rendus, 278, série C, 1971, p. 825. 

@) E. K. KENNAwWAY, N. M. KENNAwAY et F, EL. WARREN, Cancer Research, 2, 1942, 
p. 157. ï 

() M. SomMELET, Bull. Soc. chim. Fr., 23, 1918, p. 95. 

(+) LanTs et Grimaux, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1867, p. 106. 

6) F. KRouNKkE, Chem. Ber., 71, 1938, p. 2583. . 

(6) H. B. Hass et M. L. BENDER, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1767. 

() M. S. Newman et H. BoDEN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 1759. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Compétition entre la formation des sels de 
pyrylium par action du perchlorate de triphénylméthyle sur le mélange 
de benzalacétophénone et d’acétophénone et la tritylation de l’acétophénone 
dans l’acétonitrile. Note (*) de M. Sré Sr, Mile JoserTe CaRRETTO 


et M. Micuez Siarry, présentée par M. Henri Normant. 


Dans la synthèse des sels de pyrylium par action du perchlorate de trityle, l’addi- 
tion de l’acétophénone sur la benzalacétophénone est concurrencée dans l’acéto- 
nitrile par une tritylation de l’acétophénone. Cette tritylation apparaît comme 
un équilibre. 


L'action du perchlorate de trityle 1 sur le mélange d’acétophénone 2 
et de benzalacétophénone 3 dans l’acide acétique conduit au perchlorate 
de triphényl-2.4.6 pyrylium 4 avec un rendement de l’ordre de 60 % (*). 
Dans l’acétonitrile, outre le sel 4, on isole l’a-tritylacétophénone 5 (?*t) 
(F 1700C, RMN CDCL Sen, : 4,4.107°). 


RpHaCs 
@ | 10 +@3cH+H20 


CH3CN É 4 ë. 


: | 

PaCCLOS + D-p-0Hs + d-C-0H=0H-CohspR 

0 0 

; : F ® + Hc10 

Pace + PA 
0 


5 
Nous donnons (tableau) le rendement en sel 4 et en 2-tritylacétophénone 5 


au bout de 1h de réaction au reflux du solvant, suivant la nature du 
substituant R. 





TABLEAU 
Rdt (%) Rdt (%) 
R en sel #4 en 5 
dm MO no uses done me at 35 17 
De A EE Me eee 32 31 
ee. DCS a nomade ane dus 30 45 


La prolongation du temps de chauffage ne modifie pas sensiblement ces 
rendements. Le complément à 100 % est constitué par la matière première 


(chalcone) n’ayant pas réagi ou des résines provenant de cette matière 
première. 
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Le produit 5 est également obtenu par action directe du perchlorate 
de trityle 1 sur l’acétophénone 2 (Rdt 55 %). 


CH,CN 


C 
142 == 8 + HCO, 


L’a-tritylacétophénone 5 n’a pas été isolée au cours des réactions dans 
l'acide acétique; deux possibilités existent : a. 5 ne se forme pas dans ce 
solvant; b. 5 est un intermédiaire réactionnel. Pour choisir entre ces deux 
hypothèses nous avons fait réagir, dans l’acide acétique, 5 sur la chal- 
cone 3 b en. présence de perchlorate de trityle 1. Nous avons obtenu le 
perchlorate de triphényl-2.4.6 pyrylium 4b avec un rendement de 
l’ordre de 5 %, récupérant les matières premières inaltérées (en parti- 
culier 5). Or, si l’a-tritylacétophénone était un intermédiaire réactionnel, 
cette réaction devrait produire davantage de sel 4 b. Le composé 5 semble 
donc ne pas se former dans l’acide acétique. Cependant, en remplaçant 
dans la réaction 1 par l’acide perchlorique à 70 %, le rendement en 4 b 
atteint 50 %. On observe donc une détritylation de 5 en milieu fortement 
acide. Dans ce cas, on se retrouve dans les conditions de formation des sels 
de pyrylium par action de l’acide perchlorique sur le mélange de 2 et 8 (*). 

Cette détritylation peut être mise en évidence par étude ultraviolet- 
visible. En effet, l’a-tritylacétophénone 5 présente, dans le chloroforme, un 
maximum d'absorption à 250 nm. L’addition d’acide sulfurique concentré 
fait apparaître deux bandes à 297 et 410-430 nm. 


La première à 297 nm correspond à l’acétophénone protonée (‘), tandis 
que la seconde est due au carbocation trityle () : 





PCCH:—C—D +2H8 = DC + CH;—C—P 
[| I 
| 0 80—H 
ASCk 250 nm 410- 297 nm 


430 nm 


Comme nous venons de le montrer, la tritylation de l’acétophénone 2 
est une réaction concurrente de l’addition sur 8 lors de la synthèse des sels 
de pyrylium 4 dans l’acétonitrile. Elle serait réversible, la position de l’équi- 
libre dépendant de la concentration en acide dans le milieu réactionnel. 
D'autres auteurs (*) ont observé un phénomène semblable lors de la trity- 
lation de composés à méthyle ou méthylène actif. 

On peut augmenter le rendement de la tritylation par déplacement de 
l'équilibre en effectuant la réaction en présence d’un accepteur de proton 
tel que la dicétone éthylénique 7 « pseudo-base » du cation 4 b (‘). 

ti 
| u® 
ne —+ 4b+ H:0 


Î 
0 0 


CG — 98. 
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L’adjonction de 7.nous a permis d'obtenir 70 % d’a-tritylacétophénone 5 ; 
mais l’eau provenant de la déshydratation de 7-empêche la réaction de 
tritylation de devenir quantitative. En eflet, la présence d’eau dans le 
milieu réactionnel provoque l’hydrolyse du perchlorate de trityle 4 en 
triphénylméthanol {(Rdt 10 %). Notons aussi la présence de triphényl- 
méthane (19 %) provenant probablement de réactions d'oxydo- -réduction 
dans le milieu. | 

De ce travail, il ressort. que l'addition de l’acétophénone sur la benzal- 
acétophénone dans la synthèse des sels de pyrylium par action du perchlo- 
rate de trityle dépend du solvant. Favorisée dans l’acide acétique, elle est 
concurrencée dans l’acétonitrile par une tritylation de l’acétophénone. Cette 
tritylation apparaît comme un équilibre. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() M. SIMALTY-SIEMIATYCKI, Bull. Soc, chim. Fr., 1965, p. 1944. 

C@) a A. G. Brook et J. B. PI1ERCE, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 298; b.S. SrB, J.CARRETTO 
et M. SImaLTY, Communication n° 9, Journées de Printemps de la Société chimique de 
France, Paris, le 12 mars 1971. 

(#) A. T. BALABAN, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4239. 

©) M. F. HAWTHOoRNE et W. D. Emmons, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6398. 

(6) W. ARTHUR, À. Evans et E. WiniTTLe, J. Chem. Soc., 1959, p. 1940. 

(5) S. Parar et S. DAyAG1, J. Chem. Soc., 1962, p. 727. 

( C. Grorgouzis, J. Lanpais, C. PRévosr et M. Siemiatycxr, Comptes rendus, 250, 
1960, p. 3168. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aryl-1 arylamino-5 peniadiène-1 .4 thiones-3. 
Note (*) de Me Craie Mérayer et M. Gux Ducuax, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les arylamines réagissant sur les perchlorates d’(aryl-2’ vinyl)-3 dithiole-1.2 
ylium conduisent aux aryl-1 arylamino-5 pentadiène-1.4 thiones-3. La structure 
attribuée à ces composés résulte de la conversion de l’un d’entre eux en son corres- 
pondant carbonylé par l’intermédiaire de l’oxyde de benzonitrile. 


Jusqu'à présent, les essais de synthèse des vinylogues de thioamides (I) (‘) 
n'ont abouti que lorsque le thiocarbonyle est relié directement à un 
substituant arylé. | 
Ar—CS—CH —CH—N Ar—CH=CH—CS—CH= CH-N( 


@ QT) 


TN 


Les réactions décrites ci-après montrent que la stabilité demeure pour 
les vinylogues (IT) comportant un pont éthylénique supplémentaire entre 
le substituant arylé et le groupement thiocarbonyle. 

a. (ARvL-2’ vinvr)-5 Dirmiore-1.2 raiones-3 (III). — La styryl-5 
dithiole-1.2 thione-3 et la p-méthoxystyryl-5 dithiole-1.2 thione-3 étaient 
décrites. La p-chlorostyryl-5 dithiole-1.2 thione-3 et la p-méthylstyryl-5 
dithiole-1.2 thione-3 ont été obtenues selon le même mode opératoire (?). 

p-chlorostyryl-5 dithiole-1 .2 thione-3 : Cristaux terre de Sienne, F 152-1559; 
Rdt 52 %. 

Analyse : CuH,CIS:, calculé %, C 48,79; H 2,59; S 35,48; trouvé %, 
C 48,79; H 2,84; S 35,38. 

p-méthylstyryl-5 dithiole-1 .2 thione-3 : Cristaux terre de Sienne mordorée, 
F 143-1450; Rdt 70 %. 

Analyse : CisH08:, calculé %, © 57,56; H 4,02; S 38,42; trouvé %, 
C 57,58; H 4,06; S 38,22. 


b. Percnrorares RUE vinYL)-3 pirmoLe-1.2 vrrum (IV) : 


———s D HO ft 
+1 
DHCUOS Lt 
. Ar N T7 «07 
(D) (V) 


À Z g d’{aryl-2’ vinyl)-5 dithiole-1 .2 thione-3 (III) dissoute dans 50 em’ 
d’acide acétique, on ajoute 2 cm d’eau oxygénée à 110 volumes. On agite 
durant 20 mn puis, après adjonction de 4cm* d’acide perchlorique, 
on poursuit l’agitation durant 10 mn. Par dilution à l’éther, le perchlorate 
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de dithiolylium précipite. Les perchlorates (IV) (tableau I) sont purifiés 
par redissolution dans l'acide acétique cristallisable, puis adjonction 
d’éther à la solution refroidie. 

TABLEAU I 


Perchlorätes d’(aryl-2’ vinyl}-3 dithiole-1.2 ylium. 








S S 
! ! 
= LT, 
Ar-CHCH ST C0 
(AV) 

Ar. Formule brute F (eC) Rdt (%) 
Clisson Cu1H:CIO:S: 182-185 83 
p-ClG:H4........... Cr1H:3CLO:S:2 209-212 80 
p-CH:C:H:......... CH1CIO:S:e 239-242 78 
p-CH:OC:H:........ Cie H11CIO:S: 220-222 80 

TABLEAU II 


Aryl-1 arylamino-5 pentadiène-1.4 thiones-8. 
Ar—CH=CH-—CS—CH=CH--NHAr’. 


D 
Ar Ar’ Formule brute F (°C) Rdt (%) 
CH CH CH: NS 138-141 12 
CH p-CH:CsH: CGisH:NS 150-152 35 
CH: p-CH:0G:H: Cis5H17NOS 170-172 40 
P-CICGH: CH: CirHuCINS 164-166 35 
p-ClG:H: P-CH;: CH; CisH16CINS 186-187 45 
P-CGICG:H: p-CH:0G:H: Ci H:6CINOS 177-179 43 
P-CH:G: GsHs CisH13NS 152-154 40 
P-CH:CG6H: P-CH:C Hs CoHisNS 180-182 40 
P-CH:C:H; P-CH:OCGH: C:5H13NOS 170-172 45 
P-CH:OC:H; GsHs CisH::NOS 155-157 37 
P-CH:0CG:5H4 P-CH:C:H: CroH13NOS 170 35 
Pp-CH:OG:H: P-CH:OGH; Ci5H13NO:S 180-182 35 


c. AnyL-Î ARYLAMINO-5 PENTADIÈNE-1.4 THIONES-3 (II) : 


Ar’ Ne 


(V) > Ar—CH=CH—CS—CH=CH—NHAr (Il) 











À 1 g de perchlorate d’{aryl-2’ vinyl)-3 dithiole-1.2 ylium (IV) en suspen- 
sion dans quelques centimètres cubes de benzène, on ajoute 1 g d’amine 
diluée dans quelques centimètres cubes de benzène (ou dissoute dans le 
minimum de benzène dans le cas d’amines solides). Après agitation du 
mélange pendant 15 mn, celui-ci est chromatographié sur alumine désac- 
tivée par 5 % d’eau. L’élution au benzène est conduite aussi rapidement 
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que possible. Après distillation de la majeure partie du benzène sous pres- 
sion réduite, le vinylogue de thioamide (IT) cristallise; on achève sa puri- 
fication par cristallisation dans le benzène, le cyclohexane ou un mélange 
benzène-éther de pétrole (tableau IT). 


d. p-ANISIDINO-5 PHÉNYL-1 PENTADIÈNE-1.4 ONE-8 : 
19 Ar—CH=CH—CS—CH=CH—NHAr 


Cells—C=N 30 
—+ [Ar—CH=CH—C—CH=CH—NHAr] 




















+ —{CHLNCS] 
S 


Ar—CH =CH—CO—CH=CH—NHAr’ 
AT = CH; ; AT’ — Pp-CH:0C:H4. 


Nous avons suivi le mode opératoire mis au point au laboratoire par 
M. Bard (*) : à 0,6g de p-anisidino-5 phényl-1 pentadiène-1.4 thione-3 
en solution dans 150 cm° de benzène et 250 cm° d’éther anhydre, on 
ajoute 0,6 g de chlorure de benzhydroxyamoyle (*) à température ambiante. 
Sous bonne agitation, on ajoute au mélange réactionnel environ 0,5 g de 
triéthylamine. Après 3 h de repos, on filtre le mélange, concentre le filtrat 
puis chromatographie ce dernier sur alumine. La pentadiénone est éluée 
au benzène et finalement cristallisée dans l’éthanol. Les cristaux jaunes 
de p-anisidino-5 phényl-1 pentadiène-1.4 one-3 fondent à 136-1370. 


Analyse : CisHarNO, calculé %, C 77,39; H 6,13; N 5,01; O 11,45; 
trouvé %, G 77,61; H 6,13; N 5,08: O 11,46. 


HCOOC:1rs 


20 Ar—CH=—CH—CO—CH: >  Ar—CH=CH—CO—CH=CHONa 


CH$ONa 























Ar’ NH:,HC1 
> 


Ar—CH =CH-—-CO—CH=CH—NHAr" 
Ar = CH; AT’ = p-CH:OC:H4. 


Ün échantillon de p-anisidino-5 phényl-1 pentadiène-1.4 one-3 a été 
obtenu, en suivant les indications données par la littérature [(*), (°)} lors 
d’une préparation analogue, sous forme de cristaux jaunes fondant 


à 134-1370C. 


Le spectre de RMN de l'échantillon est identique à celui du composé 
oxygéné dérivé de la pentadiènethione. Il y a aussi identité des spectres 
infrarouges pour les échantillons des deux provenances. 
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Dans cette série, ainsi que nous venons de le voir, on peut donc convertir 
les vinylogues de thioamides en vinylogues d’amides. Tous les essais tentés 
pour effectuer la réaction inverse ont, par contre, échoué : la sulfuration 
d’aminopentadiénones, par le pentasulfure de phosphore, dans divers 


x 


solvants et à diverses températures, n’a permis d'isoler aucun composé 
bien défini. 


(#) Séance du 3 novembre 1971. 

() H. Quinrou et N. LozacH, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 450; D. LEAVER, D. M. 
Mc Kinnox et W. À. H. RoBERTSON, J. Chem. Soc., 1965, p. 32; J. BIGNEBAT, H. QuiNIoU 
et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1699; 1969, p. 127; G. Duauay, H. Quinrou 
et N. Lozac’n, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4485; F. CLESSE et H. Quinrou, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1969, p. 1940; G. Ducuay et H. Quiniou, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1918; 
F. CLESSE, À. RELIQUET et H. QuiNiou, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1049. 

@) H. Quinrou et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 517. 

@) M. Bar», D. E. A., Nantes, 1971. 

() O. Picory et H. SreiNBock, Chem. Ber., 35, 1902, p. 3112. 

6) L. M. Roc, Ann. Chim., 6, 1961, p. 132. 

(6) G. ATTALAH MiNA, L. RATEB et G. SoLimMAN, J. Chem. Soc., 1962, p. 4234. 


Laboratoire de Chimie organique 2, 
U. E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
A4-Nantes, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Énamines. Réactions nouvelles des réactifs 
nucléophiles avec les sels d’immonium &-halogénés. Note (*) de M. Pierre 
Douauecz, Mme Lucœrre Dunauez, Mile Carmernwe Corcer et M. Akwrar 


Haïver, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des alcoolates de sodium sur les sels d’immonium «-halogénés, obtenus 
par action du brome sur les énamines conduit à des «-aminoacétals, hydrolysables 
en «-aminoaldéhydes. L’action des amines secondaires permet d'isoler des «-amino- 
aminals, qui sont facilement transformés en ène-1 diamines-1 2. 


Les résultats obtenus par action des réactifs nucléophiles sur les sels 


de déeontn NC -CHE NH. DOTE: 0) (ile nous: ont 


incités à étendre nos observations aux sels d’immonium &-halogénés, 


® 4 ve 1 
R—CHX—CH=NR,, X°. Nous avons déjà montré que les sels d’a-halo- 
géno-immonium, obtenus classiquement par action des halogènes sur les 
énamines [(*) à (‘)}, pouvaient être également préparés par action des 
hydracides sur les énamines G-halogénées (*) : 

H 
| | me). ex | | 


X: 
X—C=C—NR: —+ Frans X8 < H—C=C—NR: 
X 


Nous décrivons des réactions nouvelles de ces sels avec les réactifs 
nucléophiles. T’action des alcoolates de sodium (méthylate, éthylate) 
en solution dans l’alcool correspondant, conduit principalement à une 
bisubstitution, mais le produit formé ne résulte pas d’une substitution 
simple. On obtient des &-aminoacétals identifiés par l’analyse, leurs cons- 
tantes physiques (tableau [), et par l’hydrolyse en &-aminoaldéhydes 
identiques à des échantillons authentiques. 








e 
R—CH=CH—NR; —2 + R-CHBr—CH=NR,, Bro 
08 / nr OR” n0® - 
RÉ R—CH—CH “> R—CH—CHO 
| OR” | 
NR; NR, 


Cette réaction originale, qui permet de passer d’une énamine à un 4-ami- 
noaldéhyde, constitue en outre, une méthode de préparation aisée des 
aminoacétals, qu'il est parfois difficile d’obtenir par amination directe des 
acétals &-halogénés. 
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TABLEAU I 


«-aminoacétals : R—CH (NR2)—CHa (OR”): 











s N% 
É RMN (+) 
R NR: OR’ (cC/mm Hg) (He) calc. tr. 
NO  OCH 112 ALI GO HE . EST 86 
52 4,2 ; » J 3 3 
: OGHs 1281 4,7 4 5,01 5,1 
CH: sv... % 
> OCH  115/ 4,75 ; 5,62 5,5 
N (CH): » 960,5 4,8 ÿ 5,90 5,9 
RÉ NC Do ; 1131 4,3 ; 5,71 5,2 
: ; 103/ 4,25 : 6,89 6,2 
Érigns NC > ; 95/02 4,35 $ 6,96 6,8 


(*) R 12 « Perkin-Elmer », solvant CDCI;, repère interne TMS, d : doublet. 


L'action des amines secondaires conduit de façon analogue à des produits 
bisubstitués, les 4-aminoaminals, qui, comme nous l’avons déjà décrit 
[{), (1, possèdent la propriété de se transformer facilement et quantita- 
tivement en ène-1 diamines-1.2 


a 


a NR! /JNR: ur! 
R—CHX—CH:ENR, —+ Perse 


—+ R—C=-C—H 
NNR: | | 
NR: RN NR: 


Nous avons ainsi obtenu avec des rendements modestes, six ènedia- 
mines déjà connues (tableau IT). Deux triamines intermédiaires, les trimor- 
pholino-1.1.2 — et tripipéridino-1.1.2 — phényl-2 éthanes ont été isolées 
(Rdt 25 %). 

Cette propriété également nouvelle montre qu'il est possible, à l’aide de 
la même réaction, de passer des énamines aux ènepolyamines, le passage 
des ènediamines aux ènetriamines ayant été réalisé de cette manière dans 


? 


notre laboratoire [('), (*)]. 


L | &) Bre L | Os RiNN / 
C=C—NR: > R2N—C—C—NR: > 0 = ENS 
E) HNR UINR RN NR 











Enfin, signalons que les résultats sont différents lorsque la liaison car- 
bone-halogène du sel d’immonium est rendue moins labile par la présence 
de l’halogène en position néopentylique (*). Ils seront décrits séparément. 
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TABLEAU II 


: Éne-1 diamines-1.2 : R—C (NR:)=CH (NR:) 











R NR: " É (CC/mmHg) Rdt®% Bibl. 
CR ut No 152/0,5 35 «) 
\ = 
dessu (NC > 145-148/0, à 32 €) 
| NQ_ ÿo 145/0,s 29 €) 
n-CH:: SE Se APR B TER en 4. ES 
I” 96 à 27 14 
| D 136-140/o, + 7 (2) 
{ \ 
| NC Do 15/0, 31 ç) 
CH; Bei e en Brie Gr ee ——— 
4 * £ à 2 st 
N< > 134/16 28 Gi) 
* 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Diméthorxy-1.1 morpholino-2 phényl-2 


éthane. — À 0,06 M de bromure d’immonium 2-bromé obtenu en addition- 
nant à — 700, la quantité théorique de brome au 5-morpholinostyrène en 
solution dans 100 em° d’éther anhydre, on ajoute à — 500C, une solution de 
0,65 M de méthylate de sodium dans 500 em° de méthanol anhydre. On 
laisse 24 h sous agitation à température ordinaire. On élimine l’excès 
d’alcool, traïte à froid par une solution chlorhydrique à 10 %,, et extrait 
à l’éther. On alcalinise la solution aqueuse acide avec de l’hydrogénocar- 
bonate de sodium solide, extrait à l’éther, sèche la phase organique et distille. 
Rdt 50 %. 


Trimorpholino-1.1.2 phényl-2 éthane. — À 0,05 M de bromure d’immo- 
nium %-bromé, préparé comme précédemment, on ajoute à 150C, 0,5 M 
de morpholine. La température s'élève jusqu’à 380C. On maintient l’agi- 
tation 5 à 6 h, sous atmosphère inerte, à température ambiante. Le brom- 
hydrate de morpholine est éliminé par filtration, et lavé à l’éther (Rdt 98 %). 
Les filtrats sont rassemblés, l’excès d’éther est évaporé à froid et la solution 
est laissée à — 300C pendant 24 h. On isole 4,5 g (25 %), de triamine, qui, 
par distillation, fournit le dimorpholino-1.2 phényl-2 éthylène, avec un 
rendement de 96 %. 


(#) Séance du 8 novembre 1971. 

€) L. Dunamez, P. DunameLz et G. PLÉ, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 751. 

@) G. PLÉ, Thèse 3° cycle, Rouen, 1969. 

6) P. Duxamez, L. Duxamez et G. PLÉ (à paraitre). 

(+) R. L. PEDERSON, J. L. Jonnsox, R. P. Hozysz et À. C. Orr, J. Amer. Chem. Soc., 79, 
1957, p. 1115. 

6) M. E. KuEnxE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1492. 
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(5) R. Triozrais, H. BouGer, J. Huer et À, LE PENNEC, Bull, Soc, chim. Fr., 1964, 


p. 1205. 
() À. KIRRMANN, E, ELxix et P. VaAuDEsCAL, Comples rendus, 262, série D, 1966, 


p. 1268. 
(6) J. M. Porter, Thèse Docteur-Ingénieur, Rouen, 1971. 
() À, KIRRMANN, P. DUHAMEL et L. DunaMExz, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 
(9) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL, H. MaLAnDAIN et D. LEFÈVRE, Bull. Soc. chim. Fr., 


1967, p. 4642. 
(:) L. DunaMez, P. DUHAMEL, J. L. KLEIN et À, JaRRY, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, 


p. 3883, 
(2) J. L. Kizin, Résultats inédits. 
Laboratoire 
de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Moni-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime, 


ER Q Re 


‘Ci R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (29 novembre 1971) Série OC — 1465 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Comportement anodique du titane dans NH, 
liquide. Note (*) de MM. Annré Courte, Maurice Revaun, Daniez Drroo 
et Micwez Ricau», présentée par M. Georges Chaudron. 


L'affinage électrolytique du titane se heurte à de nombreux problèmes 
techniques et économiques. En particulier, 1l est très difficile de déterminer, 
parmi les conditions de production, celles qui seront dignes d'intérêt. 
Le choix d’un bon solvant est un des meilleurs exemples : il doit répondre 
à certains impératifs parmi lesquels on distingue notamment un important 
domaine d’activité. 






NH,CI 1 — 160 mg 
dans 2 — 640 mg 
100 cm NH: (3—28g 


Fig. 1. — Courbes de polarisation du titane en milieu acide. 


Les milieux aqueux, les plus favorables économiquement, ne sont pas 
utilisables dans le cas du titane car il y a dégagement primaire d'hydrogène 
à la cathode. | 

Les travaux de Brenner dans divers milieux non aqueux minéraux et 
organiques {'} n’ont pas conduit à un dépôt notable. Parmi les solvants non 
encore étudiés, nous avons choisi l’ammoniac liquide qui présente un domaine 
d’éleetroactivité suffisamment large pour permettre d’affiner le titane. 

C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 22.) Série C — 99 
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Fig. 3. — Courbes de polarisation du titane en milieu neutre en présence d’ions iodure. 


Nous présentons ici nos premières observations sur l'oxydation anodique 
du titane dans NH; liquide avec divers électrolytes supports. 

TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — On utilise comme milieu de l’ammo- 
uiac liquide anhydre obtenu par condensation d’ammoniac commercial 
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sur du potassium. puis distillé sous vide dans la cellule de mesure. Cette 
dernière est en { pyrex », ainsi que l’ensemble de l'installation. Elle possède 
cinq entrées étanches plus un rodage central permettant l’installation d’un 
axe entraîné par un barreau magnétique pour l'agitation. La température 
est maintenue constante à + 0,50C à l’aide d’un cryostat. 

Les mesures électrochimiques ont été effectuées à l’aide d'un poten- 
tiostat € Tacussel » couplé à un générateur de signaux triangulaires. Les 
courbes i — f (e) étaient enregistrées directement. L’électrode de référence 
utilisée a été décrite par J. Badoz-Lambling et M. Herlem (°). 

PRODUITS FORMÉS PAR OXYDATION ANODIQUE DU TITANE. — Nous avons 
étudié l’oxydation anodique du titane dans trois zones de pH avec 
quatre électrolytes support différents. 








pH 
1. En présence d’une solution de chlorure d’ammonium....... 3 
2. En présence de solutions de chlorure de potassium et d’iodure 
de potassium..........,...,........,........s.ssesss 16-17 


3. En présence d’une solution d’amidure de potassium....... — 


Dans tous les cas, il y a corrosion de l’anode de titane avec formation 
d’un produit jaune dont l’adhérence et la solubilité dans les milieux sont 
fonction des électrolytes support utilisés. 





. Électrolyte Adhérence Solubilité Électrolyte Adhérence Solubilité 
NH;CL.:....... Oui Nulle Kiss sus Non Traces 


KO mess, » Traces KNH:......... Oui » 


On remarque que ce produit est légèrement soluble en milieu neutre 
ou basique alors qu’il ne l’est pas en milieu acide et que la présence d’iodure 
en solution facilite son détachement de la surface métallique. 

Après analyse chimique (dosage de Ti et N par colorimétrie), analyse 
thermogravimétrique et étude aux rayons X, on arrive à la conclusion que 
ce produit est un mélange d’halogénure d’ammonium et d’un produit 
amorphe de formule brute Ti (NH:).. 

Pour une mole d’amidure de titane T1 (NH:);, on trouve + mole d’halo- 
génure d’ammonium NH,X avec 0 £ x < 0,3. La valeur de x est fonction 
de la nature de l’anion de l’électrolyte support (x = 0 pour NH.) et de la 
valeur de la tension imposée à l’anode de titane (x augmente lorsque e 
augmente). - 

On n’a jamais trouvé de composés insolubles du type TiX;, z NH, 
produits jaunes pour les chlorures et verts pour les iodures [(°), (*}, (5). 
Par ailleurs, la quantité de titane passant en solution en milieu neutre 
n’est pas totalement différente lorsque l’électrolyte support contient des 
chlorures ou des iodures, alors que les complexes iodo-amidures sont plus 
solubles que les complexes chloro-amidures {(*), (*)i. 
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CoMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUE D’UNE ÉLECTRODE EN TITANE. — Les 
figures 1, 2, 3 et 4 représentent, à — 450C, les courants anodiques et 
cathodiques mesurés sur une électrode de titane et portés en fonction du 
potentiel de cette électrode mesuré par rapport à l’électrode de référence 
décrite plus haut. 


KI = 7 g/100 cm’ NH; 
après polarisation 
anodique à 3 V 





4 2 3 


Fig. 4, — Hystérésis dans les courbes intensité-potentiel anodique du titane 
(cas de l'ion I-). 


On constate que la seule différence notable entre le cas où l’électrolyte 
support est NH,CI et celui où l’électrolyte support est KCI est une dimi- 
nution de la tension cathodique minimale de décharge d'environ — 0,7 V. 
Cette diminution est égale à celle de la tension du couple H*/H, lorsqu'on 
passe de pH 2-3 (cas de NH,CI) à pH 16-17 (cas de KCI). On peut donc. 
considérer que la réaction cathodique est celle de décharge de l'hydrogène. 

Le comportement anodique du titane est relativement complexe. 
Lorsque la température est basse ou après une électrolyse prolongée, il 
apparaît une hystérésis très nette surtout dans le cas de l’iodure de potas- 
sium (fig. 4). Ce phénomène est accentué par l'introduction de Til, dans 
la solution. 

Il semble que l'oxydation anodique du titane se fasse par l'intermédiaire 
de l’halogène, l’halogénure de titane formé réagissant ensuite sur l’ammo- 
niac pour donner l’amidure Ti (NH.), et de l’halogénure d’ammonium. 

Une étude plus approfondie de l’hystérésis est en cours. Elle nous 
permettra de préciser le mécanisme de formation de l’amidure. 


A 

A. BRENNER, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, p. 18. 

J. BADoz-LamBLiNG et M. HERLEM, Bull. Soc. Chim. Fr., 1964, p. 90. 
G. W. A. Fowzes et F. H. PozLarD, J. Chem. Soc., 1953, p. 2588. 

. GUEILLERON et M. CHARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 802. 

. W. A. Fowzes et D. Nicxozcs, J. Chem. Soc., 1959, p. 990. 


École Polytechnique, 
2500, avenue Marie-Guyard, 
Montréal 250, Canada. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Complexes du cyanoformiate d’éthyle avec les 
dérivés carbonyles des métaux de transition. Note (*) de MM. JEan-Ÿves 
Cuexarp, Donvique Commereuc et Yves Cnauvi, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Par action du cyanoformiate d’éthyle sur les dérivés carbonyles du molybdène, 
du tungstène, du manganèse et du fer, on obtient des complexes dans lesquels la 
liaison C::N est coordinée latéralement sur le métal. 


Dans la plupart des complexes que font les nitriles avec les métaux de 
transition, le nitrile est coordiné au métal par le doublet libre de l’azote 
[tableau I, cas (T)]. Il existe cependant quelques complexes {[('}, (*}, (*)] 
dans lesquels la triple liaison est coordinée sur le métal, soit latéralement, 


soit longitudinalement avec recouvrement dr — p 7 [tableau I, cas (IT) 


et (IID)]. 


TABLEAU I 


Modes de coordination des nitriles 


M+<- : N=C—R n—=c-r M:=N=C—R 


Ÿ 
M 
en) D (III) 
N=—c_c rR N= C—C—R 
Ne ge “sis 
M il M | M 
0 O 
(IV) (N) 


En absence de renseignements de RMN, de par la nature même du 
groupe nitrile, le fait spectroscopique marquant de la coordination réside 
dans la variation de fréquence infrarouge d’élongation de la triple liaison 
carbone-azote, C’est ainsi que les auteurs s’accordent pour admettre qu’un 
déplacement hypsochrome de 10 à 40 em ‘ est l'indice d’une coordination 5 
de type (1). Une coordination + du type (IT) ou (III) se traduit au contraire 


par un déplacement bathochrome pouvant atteindre jusqu’à 500 em ”. 


Le cyanoformiate d’éthyle C:H;,0—CO—CN (que nous abrègerons 
en CFE) montre, dans les complexes que nous avons étudiés, une très forte 


tendance à se coordiner latéralement comme lindiquent les résultats 
dans l’infrarouge regroupés dans le tableau II. 
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En chauffant au reflux de l’heptane du molybdène hexacarbonyle en 
présence d’un léger excès de cyanoformiate d’éthyle, on observe le déga- 
gement uniforme des six moles d'oxyde de carbone et la précipitation d’un 
complexe noir dont l'attaque à l’iode a confirmé l'absence totale de CO 
résiduel : 


5 % 
Mo(COh+3CFE 2% 6 CO + [Mo(CFEkl. 


Le complexe dont la microanalyse est en accord avec la formulation 
ci-dessus, n’est que partiellement soluble dans l’acétonitrile et la fraction 
correspondante a une masse moléculaire de 2 390 contre 2 358 à la formule 
hexamère Mo, (CFE), Le nitrile n’est que partiellement déplacé du 
complexe sous l’action de «, «’-bipyridyle ou de la phénanthroline. 


TABLEAU II 


Spectres infrarouges (*) 


Y (CÆN) Y(G=0) y (C=O) 
Cyanoformiate d’éthyle........ 2 260 1740 
Pyruvonitrile....,.....,..,.... 2 220 1722 
MO (CFE sin soiree areas 2 200, 2120, 2 060, 1712 
2 000, 1935 
Mo (pyruvonitrile):............ 2 200, 2100, 2 040, 1700 
1985, 1930 
W (CFE):...... ose nes 2215, 2155, 2 050, 1720 
da 1995, 1902 è 
W_ (CO): (GFE)3............... 2 240 1742 1985, 1 955, 
1943 
Mn (CO) (CFE):............... 2 120 1630 2 020, 1 950 
(-G:H:) Mn (CO) (CFE)... nnpisnte 2 220 1700 1987, 1 935 
Fe (GO) (CFE):................ 2120 1625 2 020. 
Fe2 (CO): (CFE)3............,.. 2120 1680 2080, 2040, 
1 990, 1 950 


(#) Dans le nujol. Appareil « Perkin-Elmer » 457, 


Un complexe plus instable, Mo (pyruvonitrile),, est obtenu dans les 
mêmes conditions à partir de CH;—CO—CN et de Mo (CO);. Son spectre 


infrarouge a une allure analogue à celui du complexe précédent. 


Le cyanoformiate d’éthyle réagit plus lentement sur le tungstène hexa- 
carbonyle pour donner un complexe noir [W (CFE);}, présentant un spectre 
infrarouge identique à celui de l’analogue au molybdène. 


Dans les complexes précédents, l’abaissement de la fréquence v (C=N) 
voisin de 300 em‘ indique sans ambiguïté une complexation latérale; 
la multiplicité des bandes indique, d’autre part, un faible degré de symétrie, 
indice d’un édifice complexe. Il est vraisemblable que le cyanoformiate se 
trouve coordiné sous une des formes (IV) ou (V) (tableau [). 
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Le cyanoformiate d’éthyle réagit sur le complexe W (CO); (CH,CN); 
d’une façon nettement différente. On obtient, sans dégagement gazeux, 
un composé cristallin jaune d’or, qui se décompose en quelques heures 
pour donner le complexe W (CFE), précédemment dévrit, avec dégagement 
de CO. Son spectre infrarouge diffère essentiellement de ceux des complexes 
précédents et permet de supposer que le nitrile est, cette fois, coordiné 
par le doublet de l’azote, sans intervention de la fonction ester [coordination 
de type (I)]. L'ensemble des réactions avec le tungstène se résume donc 
ainsi : 

—6 C0 
> W(CFE) 
5% A 
| —3C0 
>. W (CO): (CFE): 


50 % 
50% 





W (COh+ 3 CFE 


Ww (CO); (CH: CN): 





Le cyanoformiate d’éthyle conduit encore à des complexes latéraux 
avec les dérivés du manganèse et du fer, mais sans élimination totale des 
carbonyles. 

Le complexe orange, obtenu au reflux de l’heptane, à partir de Mn:(CO);, 
en uné douzaine d’heures, n’est soluble que dans les solvants très polaires. 
Le dosage des carbonyles à l’iode et la microanalyse sont en accord avec la 
formule Mn (CO) (CFE):. Nous suggérons une structure dimère, analogue 
à celle du composé de départ, qui permet de satisfaire à une répartition 
électronique correcte sur le métal et pourrait expliquer la présence de deux 
raies carbonyles en infrarouge 


Mns (CO) + 4CFE => [Mn (CO) (CFE R+ 8 CO 


Le +-cyclopentadiénylmanganèse tricarbonyle réagit sous ultraviolet 
pour donner un solide violet (Rdt 40 %). Le +-cyclopentadiène ressort 
en RMN à 5 = 5,85 (try — 10). Le spectre de masse indique une formule 
(5-C;H;) Mn (CO) (CFE). I s’agit probablement d’une structure dimère 
avec liaison métal-métal, pour les mêmes raisons que précédemment. 

La microanalyse du complexe brun, obtenu au reflux de lheptane en 3 h, 
à partir du fer pentacarbonyle est en accord avec la formule Fe(CO)(CFE); 
(Rdt 50 %). Une seule bande carbonyle est observée en infrarouge, ce qui 
confirme une structure monomère, satisfaisant également à la répartition 
électronique. 

Fe; (CO), conduit à un complexe brun foncé, en 3 jours à température 
ambiante ou en 3h à 500 (Rdt 30 %). Le spectre infrarouge (tableau IT) 
et la microanalyse sont plus complexes. La formule brute Fe, (GO), (CFE), 
pourrait s’interpréter par une structure ionique, analogue à celle connue 
dans le cas des amines [Fe (GO,)]- [Fe (CFE):}*. Dans ces deux derniers 
cas, le nitrile ester est encore bicoordiné latéralement. Les abaissements 
de fréquence infrarouge dépassent 100 cm’ pour la liaison nitrile. 
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Le cyanoformiate d’éthyle manifeste done un caractère “liant extré- 
mement énergique, plus important encore que celui d’un carbonyle. La 
présence du groupe carboxylique, en position «, y est, semble-t-il, pour une 
bonne part. L’instabilité du seul complexe 5 isolé, confirme cette tendance. 


L'un de nous {J. Y. Chenard) a été soutenu financièrement par la Société 
P 


«ELF-ERAP ». 


*) Séance du 15 novembre 1971. 

) H. Bock et H. Tom Dreckx, Chem. Ber., 99, 1966, p. 213. 
?) D. R. RusseLr, Chem. Comm., 1968, p. 1065. 

#) A, Mrsowo, Chem. Comm., 1968, p. 208. 


Institut Français du Pétrole, 
B. P. n° 18, 
92-Rueil-Malmaison, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude thermodynamique du mélange binaire : 
hexafluorobenzène-pyridine. Mesure des équilibres liquide-vapeur et des 
volumes molaires d’excès. Note (*) de MM. Axpré Barrarier, Rocer Meyer, 
Hervé Desprances et Jacques Merzcer, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les densités, les volunres nrolaires d’excès et les enthalpies libres d’excès de Gibbs 
ont été mesurés pour le système : pyridine hexalluorobenzène. Les fonctions 
d’excès sont représentées par des équations semrblables à celle de Redlich-Kister. 


1. PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La pression totale du système pyridine- 
hexafluorobenzène a été mesurée à 700C en fonction de la composition 
des deux phases en équilibres. 

Nous avons utilisé la méthode dynamique, l'équilibre thermodynamique 
est réalisé par la circulation de la phase gazeuse et liquide. L’appareil 
utilisé est similaire à celui décrit par Brown et Ewald ('), certaines modi- 
fications ont été aménagées afin de lutiliser en continu. 

Pour des mesures de précision il est nécessaire d’avoir un parfait contrôle 
de la température et de la pression du système, dans ce but nous utilisons 
un thermomètre à résistance de platine couplé à un « thermosistor Haake » 
et une jauge de pression automatique « Texas instrument ». 

La composition du mélange dans les deux phases est déduite des mesures 
de densités. Ces dernières sont réalisées avec un densimètre à indications 
digitales « Anton PAAR K-G-DMA », la précision est de l’ordre de + 1 
sur la quatrième décimale. 

En cours d'expérience les solutions ont tendance à se colorer en brun, 
cette coloration ne semble pas affecter la composition des phases en 
équilibre. 


2. Résuzrars. Discussions. — Nous avons représenté l’évolution des 
densités des solutions étalons en fonction du titre en hexafluorobenzène 
par un polynôme : 


d = 0,97256 + 0,851 36 X — 0,351 74 X? + 0,170 71 X? — 0,049 29 K*, 





écart type, + 1,9.107*; écart type sur la moyenne, + 4,8.107. 
À partir de ces valeurs nous en avons déduit les volumes molaires 
d’excès de mélange, les résultats sont résumés dans le tableau I. 


x 


Les coefficients d’activités ont été calculés à partir de la relation 


:P Bai — V? 9 Pi 2 
Log y: — Log ps Ve pp 4e POE RU —w) 
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TABLEAU I 


Densités du système : pyridine-hexafluorobenzène à 30°C 


Ti 
{fraction nrolaire 
en hexafluorobenzène) dit (S. D) VE(cm*.mole-1) 

Dishe san es Nr im lan ie 0,972 96 0 

002035: LE Reese és etes 0,990 75 0,083 18 
0,055 8822 raser ts 1,019 16 0,185 28 
0510724. esse muse 1,059 75 0,339 50 
OLD. ste go unnee 1,094 09 0,432 26 
03218470: sens nestoteee 1,11915 0,449 07 
05258025 ice rente 1,171 58 0,569 63 
081830: 5er ass 1,213 09 0,618 89 
0,368 10.55% anse 1,246 07 0,649 50 
0,409 20... ue meta den sais 1,272 38 0,672 53 
0,45430.................... 1,300 48 0,688.04 
05097055 eee 1,334 40 0,657 05 
05882304 rtare mener 1,376 90 0,621 85 
0,674 00.2 es 1,428 76 0,486 97 
OST OMS ne ses 1,459 68 0,393 23 
OSOE Dre se da à 1,498 04 0,255 51. 
OS: L A a 1,541 52 0,057 59 
0,955 46 ss ratirensrimetnax 1,572 65 —0,085 61 
Oran tareneenAa 1,590 89 0 


où y: coefficient d'activité du constituant t; P, pression totale mesurée; 
æ et y: sont les compositions de la phase liquide et vapeur; P? et V}, la 
pression de vapeur et le volume molaire du produit pur à la température T. 

En l’absence de données expérimentales nous considérons que le coeffi- 
cient du viriel d'interaction B,2 est égal à la moyenne arithmétique des 
seconds coefficients du viriel des produits purs () : 


d — 2B;s — By — Ba = 0. 
Les valeurs des constantes utilisées sont indiquées dans le tableau IT. 


TABLEAU II 


Valeurs des constantes thermodynamiques des produits purs à 70°C 





P? (Torr) B4 (1.nrole-!} V} (L.mole-1) 
Hexafluorobenzène ....... 538,93 () —1,57 (5) 0,124 
Pyridine.….s. sus 166,34 —1,32 (:) 0,083 


L’enthalpie libre d’excès de Gibbs « G° » est reliée directement aux 
coefficients d’activité par l’équation 


GE = RT Da Log y: 
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TABLEAU III 
Équilibre liquide-vapeur 
AP = Pen — Pnes 
GE (cal/mole) 





eo VE Der ae 
% yi Yi Y2 P(Torr) P Fe mesuré calculé 
0,992 0,997 1,931 534,9 0,2 4,4 5,6 
0,929 . 0,994 1,416 491,4 0,6 31 46,1 
0,907 1,013 1,321 480,2 2 45,2 56,7 
0,872 1,011 1,327 458,8 1 55,9 66,5 
0,825 1,027 1,271 431,8 255 69,4 78 
0,779 1,047 1,238 408 2,2 80,6 85,9 
0,749 1,072 1,204 392,7 1,7 85,8 89,9 
0,697 1,102 1,182 369,1 1,7 93,3 93,1 
0,624 1,215 1,101 333,6 1,5 87,7 89,9 
0,569 1,313 1,073 311,6 1,3 84,4 80,9 
0,508 1,416 1,060 290,3 0,9 79,1 70,7 
0,472 1,484 1,041 275,6 1,2 67,9 63 
0,438 1,549 1,028 263,1 1,4 58,3 55,8 
0,383 1,641 1,019 246 1,3 48,3 45,4 
0,339 1,705 1,014 233,7 0,7 At 37,8 
* 0,255 1,689 1,009 217,8 21 27,9 DT 
0,169 1,912 0,997 193,5 0,4 12,7 14,8 





L0,001 —+0,001 +0,001 _ _ _ — 





GËa et Peu sont obtenues à partir des paramètres de l'équation de Redlich-Kister. 


Les valeurs reportées dans le tableau III montrent que l’enthalpie 
libre d’excès de notre système est positive, elle est cependant moins impor- 
tante que celle mesurée par Gaw et Swinton pour le système hexafluoro- 
benzène-cyclohexane (?). 

Pour #, 2, à 700C : 


Système CF5-C5 Ho : GE = 703 J/mole; 
» CFs-pyridine : GE = 376  », 


I 


Pour représenter les variations de l’enthalpie libre d’excès avec la 
composition du mélange, nous avons utilisé la fonction de Redlich- 
Kister (°) : 


G= a (1—2x) DA; (—2x) 


J=1 


dont les coefficients ont les valeurs suivantes : 
A; = 0,5337, A; = — 0,161 24, 
A; = 0,15291, A;=  0,13924. 


L’adjonction de paramètres supplémentaires n’améliore pas les résultats 
qui présentent des écarts appréciables par rapport aux valeurs expéri- 
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mentales (tableau IIT). Il semblerait que nous ayons à faire à une solu- 
tion complexe (°}, il nous faut en effet quatre paramètres pour représenter 
les coefficients d’activité du mélange. 

L'Impérial Smelting Company nous a fourni l’hexafluorobenzène. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

() I. Browx et A. H. Ewazp, Ausir. J. Sci. Res., A, 5, 1953, p. 306. 

@) W.J. Gaw et F. L. Swinron, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 637. 

6) V. FRIED, D. R. FRANCGESCHETTI Ct G. B. SCHNETER, J. Chem. Eng. Dala, 13, 1968, 
p. 415. 

€) J. L. Axpox, J. D. Cox et E. F. G. HERINGTON, Trans. Faraday Soc., 53, 1957, 
p. 412. L 

6) D.R. Dousrix, R. H. HarrisoN et R. T. MoorE, J. Chem. Thermodynamies, 1, 
1969, p. 305. 

() O. Repxzion et A. T,. Kisrer, {nd. Eng. Chem., 40, 1948, p. 341. 

() J. M. Prausnirz, Molecular Thermodynamies of Fluid Phase Equilibria, Prentice 

Hall, 1969, p. 198. 


Département de Chimie organique, 
Universilé de Provence, 
Centre de Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 

13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique de l'oxydation de l'uranium (IV) par 
le fer (III) dans des solutions organiques de phosphate de tributyle conte- 
nant de l’eau et de l’acide perchlorique. Note (*) de MM. Parriex Reenauir 
et Tivarar Kminpar, présentée par M. Paul Laffitte. 


La réaction d’oxydation de l’uranium (IV) par le fer (III) est d’ordre un par 
rapport à chacun de ces constituants. L’influence des paramètres suivants, teneur 
en eau, teneur en acide perchlorique, température, a été examinée. Les résultats 
sont qualitativement analogues à ceux obtenus en milieu aqueux perchlorique. 


Les cinétiques étudiées en milieu organique de façon systématique sont 
peu nombreuses. En effectuant l’oxydation de luranium (IV) par le 
fer (IIT) en présence de l’air et dans le cas où le fer (IIT) n’est pas totale- 
ment réduit, on a pu déterminer les constantes de vitesse K, et K: des 
deux réactions suivantes : 


1. Oxydation de luranium (IV) par l’oxygène de l'air 
d[U (IV)h = Ki [U (IV)] di, 
d[U (IV)]; représente la variation de la concentration en uranium (IV) 
oxydé uniquement par l’oxygène de l’air pendant le temps dt. 
2. Oxydation de luranium (IV) par le fer (III) 
U (IV) + 2 Fe (III) > U (VI) + 2 Fe (ID, 
d [Fe (ID)] — — K; [U (1V)] [Fe (IID)] dé, 
[Fe (IIT)} et [U (IV)] représentent les concentrations en fer (III) et en 
uranium (IV) à l'instant £. 
Nous pouvons déduire des deux équations précédentes les relations qui 


permettent la détermination des constantes de vitesse K, et K: 


RE = x f [U (IV)] dt, 


DL LR :. [U AV] à 


Lo 


[Fe (III), et [U (IV), étant les concentrations initiales dans la solution 
organique du fer (III) et de l’uranium (IV). Toutes les cinétiques ont été 
suivies expérimentalement en mesurant les variations de la densité optique 
à 260 my. de la solution organique en fonction du temps. En effet, tout 
comme en milieu aqueux perchlorique les solutions de fer (III) absorbent 
fortement à cette longueur d’onde. Les hypothèses effectuées sur les 
ordres des réactions ont été vérifiées expérimentalement. D’une part, les 
représentations graphiques des deux relations précédentes sont des 
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droites (fig. 1). D’autre part, si nous maintenons constants les différents 
paramètres en ne faisant varier uniquement que la concentration de l’un 
des. constituants, nous avons trouvé les mêmes valeurs de K:. Nous avons 
opéré dans le domaine suivant, la concentration en acide perchlorique 

















“ 
log [Fecin].10* 10 [vai], 
06 : 
25 
œ%4 
15 
02 
05 
Lantiot 
\ : : À Lu av] 10fat 
10 20 30 
Fig, 1. — Exemple de cinétique, Température, 26,50C. 
[EO] = 4,00 M; [HCIO:] = 1,13 M. 
log Ke 
15 
! 
<a) [HC10,]-0,73M [H.0]=200M 
05! 
[HQG]=120M [H,0]-440M 
0 
co [HCI0-147M [H.0]-460M 
-05 
10 
À L F 5 
320 330 340 Fe 
Fig. 2. — Influence de la température, 


variant de 1,00 à 1,50 M, la concentration en eau variant de 3,00 à 5,00 M 
et la température variant de 15 à 300C. 


INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE (fig. 2). — Elle s’exprime par la rela- 
tion d’Arrhénius 
K = À an 
RT ? 


où K est la constante de vitesse de la réaction considérée, AH l'énergie 
d'activation, R la constante des gaz parfaits, T la température absolue 
ct À une constante, 
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La valeur trouvée pour l’oxydation de l’uranium (IV) par le fer (III) est 
| | AH, — 23 kcal/mole, 
valeur voisine de celles trouvées par Betts (‘) en milieu aqueux perchlorique. 
Par contre, l'oxydation par l'oxygène de l’air est plus sensible à une varia- 
tion de température. 











Jog [HELD 


Fig, 3. — Influence de la concentration en HCIO:. Température, 26,50C. 
[H2:0] = 4,00 M. 








log K2 

025 
ta [HCLO,]-123M 

0,00 
cb) [HC10,]-136M 

-050L« 

log [H20] 
058 060 065 2 
Fig. 4. — Influence de la concentration en eau. Température, 25vC. 
INFLUENCE DE LA TENEUR EN ACIDE PERCHLORIQUE (fig. 3). — Üne dimi- 


nution de la concentration en acide perchlorique entraîne une augmen- 
tation de la constante de vitesse K:. Si nous traduisons ces variations 


par l’expression 
log K; — — m log [HCIO;], 


nous trouvons pour m la valeur 10,5 quand la teneur en acide perchlo- 
rique varie de 1,00 à 1,30 M. L’oxydation par l'oxygène de l’air est aussi 
plus sensible aux variations de la concentration en acide perchlorique 
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dans les solutions organiques. Quand cette concentration diminue, l'excès 
final de fer (III) non réduit augmente. Les variations de la densité optique 
à 260 mu des solutions organiques d'uranium (IV) quand la concen- 
tration en acide passe de 0,70 à 1,20 M confirment les résultats de Kay- 
Woodhead (*) sur l’existence d'espèces hydrolysées. Celles-ci doivent jouer 
un rôle très important dans le mécanisme des réactions. 


INFLUENCE DE LA TENEUR EN EAU (fig. 4). — Une augmentation de la 
concentration en eau accélère la réaction. Si les variations sont traduites 
par l'expression 

log K; = n log [H:0], 


n a pour valeur 7,0 quand la teneur en eau passe de 3,00 à 4,50 M. L’excès 
de fer (IIT) non réduit décroît quand la teneur en eau augmente, ce qui 
montre que l’oxydation par l'oxygène de l'air est moins sensible aux 
variations de concentration en eau. 


Les teneurs en eau et en acide perchlorique influencent considérablement 
les vitesses de réaction. La vitesse d’oxydation de l’uramium (IV) par 
l’oxygène de l’air est bien plus rapide qu’en milieu aqueux perchlorique (*). 
Nous avons pu remarquer qu’elle était une fonction croissante de la 
concentration initiale en. fer (IIT) alors qu’en milieu aqueux perchlorique, 
le fer (IT) ralentit cette cinétique. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 
(@) R. H. Berrs, Can. J. Chem., 33, 1955, p. 1780-1791. 
@) J. L. Woopeap et H. A. G. Mc Kav, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 2247-2254, 
6) J. Hazrerx et J. G. Smirx, Can. J. Chem., 34, 1956, p. 1419-1427. 
Laboratoire 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la nature des complexes .phénothiazines-2 10 
substituées — tétrathiocyanatocol a'tate (Il) d'ammon‘um. Note !*; de 


MM. Jacques Barse et Jozer Htrwic, présentée par M. Paul Lafftt. 


On a étudié par spectrophotométrie et par des mesures du comportement diélec- 
trique les complexes qui sé forment entre certains dérivés de la phénothiazine et le 
tétrathiocyanatocobaltate (II) d’ammonium. On a pu ainsi megtre en évidence 
l'existence d’un complexe imparfait. 


Les complexes entre les phénothiazines et certains cations métalliques 
ont été peu étudiés au regard du nombre élevé de travaux consacré: à 
cette série chimique : près de 7000 répertoriés en 1963 (‘). On peut ceprndant 
rappeler les recherches sur l’antimoine (V) (?}, le bismuth (IIT) (*), le fer (IIT) 
et le palladium (ID f(*}, ()], le nickel (ID (*) et le cobalt (IT) [(*)-(°)]. 
De plus, non seulement les travaux sont rares, mais encore les conelusions 
sont parfois très divergentes. Ainsi certains y voient des complexes par 
transfert de charge (*) alors que d’autres préfèrent y voir des sels doubles (*). 
La nature de ces composés est donc controversée et c’est pour tenter de 

l'expliquer que nous avons entrepris cette étude. 

De nombreux travaux, dont ceux sur les quinolines (*‘), l’hydrazine (*°), 
la nicotine (!*) ou l’anabasine (‘*) ont montré que le cobalt est susceptible 
de se complexer simultanément avec une base organique et l'ion thiocya- 
nate. On peut donc utiliser un réactif thiocyanatocobaltique pour étudier 
l’éventuel pouvoir complexant des phénothiazines-2,10 substituées. 

Il s’agit en l'occurence de la diméthylsulfamido-2 (diméthylamino-2’ 
propyl)-10 phénothiazine, commercialisée (Laboratoires «Specia») sous le nom 
de « Migristène », de la (triméthylammonium-2’ propyl}-10 phénothiazine 
(« Multergan ») et de la chloro-2 [(méthyl-1” pipérazinyl-4”) 3’ propyl]-10 
phénothiazine (4« Témentil »). Quant au réactif thiocyanatocobaltique, 
sachant que l'ion apte à se complexer avec les bases organiques est 
[Co (SCN).}-. (*), nous l’avons préparé, en nous aidant des résultats de 
Léhné (‘*), en mélangeant 100 ml d’une solution aqueuse de CoCl: .6 H,0 
0,1 M à 400 ml d’une solution aqueuse de NH,SCN 10 M. La composition 
du produit final a été vérifiée par spectrophotométrie en ultraviolet. 

Quant aux complexes, ils ont été préparés par simple mélange des solu- 
tions aqueuses de phénothiazines-sels et de réactif thiocyanatocohal'ique. 
Le précipité obtenu est lavé, essoré sous vide, dissout dans du méthanol 
anhydre à 80°C et purifié par cristallisations successives dans le méthanol. 


1. ÉTUDE SPECTROPHOTOMÉTRIQUE EN INFRAROUGE. — On a utili.é un 
spectrophotomètre « Perkin-Elmer » modèle 337. Dans les spectres des 
complexes on retrouve, à très peu près, les spectres des phénothiazines- 

CO. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 22.) Série C — 100 
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bases et du réactif thiocyanatocobaltique. Cependant on note l’apparition 
d’une bande d'absorption vers 1700 em” ainsi que le déplacement à 470 em! 
de la bande d’absorption correspondant aux vibrations de la liaison 
métal-coordinat qui est située à 500-505 em”! dans le spectre du 
réactif thiocyanatocobaltique. De ces résultats on peut déduire la for- 
mation d’un complexe entre les réactifs, ce qui est en accord avec les 
travaux sur les complexes des dérivés de la thiazine (‘°). 


2. ÉTUDE SPECTROPHOTOMÉTRIQUE DANS LE VISIBLE ET L'ULTRAVIOLET. 
— On a utilisé un spectrophotomètre Cary 14. Nos résultats sont donnés 
dans le tableau qui rapporte l’étude comparée des phénothiazines-bases 





TABLEAU 
Composé Longueurs d’onde d'absorption (nm) 
Réactif thiocyanatocobaltique..... 622 585 _ _ _- _ 
Migristène.s due ones ereees _ _- 315 268 265 239 
Migristène-cobalt (IT)............. 6235 585 321 268 — 240 
MUITetTÉ AR verra mater nav — = 303 268 252 240 
Multergan-cobalt (I1)............. 625 585 316 268 256 240 
Témentil, Lasers see unes —- — 311 275 250 242 
Témentil-cobalt (I1).............. 625 585 317 275 251 242 


et de leurs complexes avec le cobalt (IT). Les spectres ont été enregistrés 
dans un domaine allant de 800 à 200 nm avec des produits en solution 
chloroformique sauf le réactif thiocyanatocobaltique qui, étant insoluble 
dans le chloroforme, a été étudié en solution acétonique. 

Ces résultats corroborent l’existence d’une forme complexe qui est 
responsable du déplacement bathochrome de la bande d’absorption proche 
de 300 nm. Cependant la similitude entre les spectres des réactifs et ceux 
des produits formés indique le caractère imparfait du complexe étudié. 


3. Érupe précecrrique. — On a mesuré à 250C, à l’aide d’un dipol- 
mètre DM 01 « W.T. W. », les variations de la constante diélectrique € 
en fonction de la concentration pour chaque complexe du cobalt (II) 
et des phénothiazines N-substituées. Ces mesures ont été répétées dans 
trois solvants de polarité différente : le benzène, le chloroforme et l’acétone. 

À titre d'exemple on rapporte les variations de A: (différence entre la 
constante diélectrique de la solution et celle du solvant) en fonction de 
la concentration c en Multergan-cobalt (II) pour des solutions dans le 
benzène et le chloroforme (graph. 1) et pour des solutions acétoniques 
(graph. 2). 

Il apparait que le composé étudié est en réalité un mélange entre un 
électrolyte et un non-électrolyte. En effet, on note, tout d’abord, une 
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diminution d’e lorsque la concentration augmente. Cette variation peut 
s’interpréter par l’existence dans le milieu d’une forme ionique qui provoque 
une diminution de la constante diélectrique de la solution au regard de 
celle du solvant pur [("*), (‘*)]. Néanmoins cette décroissance n’est linéaire 














Graphique 1. — c est exprimée en grammes de soluté par gramme de solution. 


que pour les valeurs les plus basses de la concentration (‘*); il s’en suit 
qu’au delà d’une certaine concentration seule intervient dans l’expres- 
sion A€ — f(c) la forme moléculaire qui est responsable de la croissance 
de € en fonction de la concentration. On ajoutera que le déplacement du 


Âae 








ns 
C.106 




















Graphique 2. — c est exprimée comme sur le graphique 1. 


minimum de la courbe pour les différents solvants tient simplement à la 
solubilité de la forme ionisée dans chacun d’eux. 


En conclusion, il apparait que les phénothiazines N-substituées (A) 
donnent avec le tétrathiocyanatocobaltate (11) d’ammonium (B) un 
complexe imparfait [(A,B),] qui coprécipite en phase aqueuse avec une 
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forme saline (X). On propose donc pour représenter ce phénomène la 
formulation générale suivante : 


(ArBhnX = m AB LH XE 


1 Am-x + Bn-x 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

() E. Scuenxer et H. HERBST, Forischr. Arzneimitlelforsch., 5, 1963, p. 269. 

(@) Y. SarTo, M. KinosniTA, M. SaNo, et H. AKAMATU, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 
1967, p. 2539. 

€) H. BasiNskA et M. Tarasiewicz, Chem. Anal., 13, 1968, p. 311. 

() I FLoperer et V. HorvaTay, Acta Pharm. Hung., 27, 1957, p. 152. 
(6) P. MasLar et I. BAYER, Acta Pharm. Hung., 32, 1962, p. 116. 


(6) J. Hogmax et R. Mizosevic, Arh. Farm., 18, 1968, p. 81. 

() P. MEsnaRD et J. LAGUBEAU, Comples Ten, 258, 1964, p. 305. 

(6) P. MesnarD et J. LAGuBEAU, Ibid., 260, 1965, p. 3993. 

() P. MEsnarpD et J, LAGUBEAU, Ibid., 260, 1965, p. 6133. 

(®) J. LAGuBEAU et P. MESNARD, Bull. Soc. Chim. Fr., 1965, p. 2815. 

(1) G. C. BHATTACHARYA et P. C. SinHA, J. Indian Chem. Soc., 30, 1953, p. 714. 


(®) P. Ray et P. V. SARkaR, J. Chem. Soc., 117, 1920, p. 321. | 
(5) C. R. Smirn, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2010. 
(*) A. I. Aïzxxov et V. V. UDoviENKoO, Zhur. Neorg. Khim., 4, 1959, p. 356. 
(5) M. LÉHNÉ, Bull. Soc. Chim. Fr., 1951, p. 76. 
G5) F. GuTMANN et H. KEYSER, Agressologie, 9, 1968, p. 27., 
_ (7) H. Sacx, Physik. Z., 27, 1926, p. 206. 
(8) H. Sacx, Ibid, 28, 1927, p. 199. 


() C. P. SuyrH, Dielectric Behavior and Structure, Mac Graw-Hill Book Co., New York, 
1955, p. 90-95. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — fntervention de la dimérisation dans l’adsorption 
de monoxyde d'azote sur graphite. Note (*) de MM. Marc Marpexi, Anré 


Tuouy et Xavier Duvar, présentée par M. Maurice Letort. 


Les isothermes d’adsorption de monoxyde d’azote sur graphite présentent des 
anomalies qui tendent à montrer que la dimérisation de cet adsorbat, pratiquement 
totale ën phase condensée tridimensionnelle, est initialement contrariée en phase 
adsorbée; elle n’apparaîtrait qu’à partir d’un certain taux de recouvrement. 


L'étude des isothermes d’adsorption entre 77 et 950K de monoxyde 
d'azote sur des surfaces homogènes de graphite a révélé un comportement 
particulier de cet adsorbat, sans doute imputable à sa propriété de se dimé- 
riser en phase condensée (!) [aux températures considérées, le monoxyde 
d'azote se condense à l’état solide sous forme de dimère (?), (*)}, la vapeur 
saturante demeurant monomère (*). 

Les isothermes présentent en effet certaines singularités par rapport 
aux isothermes à marches obtenues avec les gaz rares, non seulement 
sur graphite, mais également sur d’autres surfaces homogènes [(*) à (*)]. 
En premier lieu, elles sont constituées de marches — au nombre de troïs — 
de hauteur inégale (fig. 1). Mais c’est surtout la courbe de variation de 
la chaleur isostérique g4 (fig. 2) qui présente les anomalies les plus marquées. 
Elle surprend tout d’abord par la faible valeur de son maximum en première 
marche : 4,7 kcal/mole alors que la chaleur de condensation g. est de 
4,0 keal/mole, d’où un rapport q4/q. inférieur à 4,2 contre plus de 1,7 
dans les autres cas. En deuxième marche on retrouve des chaleurs compa- 
rables à celles atteintes en première marche, mais il s’agit cette fois de 
valeurs relativement importantes étant donné que le rapport g4/q. ne 
dépasse pas alors 1,05 pour les systèmes précédemment étudiés. 

‘Il convient de souligner que la signification de la courbe de chaleur est ici 
moins simple que dans les cas habituels, du fait que le monoxyde d’azote 
se dimérise en phase condensée. En particulier, il en résulte que la chaleur 
de condensation (4,0 kcal/mole) représente en réalité la somme de la 
chaleur de dimérisation (1,8 kcal/mole de NO) et de la chaleur de conden- 
sation proprement dite g. (NO), soit 2,2 kcal/mole [(°), ("°)]. 

La valeur anormalement faible de g en première marche nous incline 
à penser que celle-ci traduit la formation d’un état condensé bidimensionnel 
(partie verticale de la marche) dans lequel le monoxyde d’azote n’est pas 
dimérisé. Dans ces conditions, on devrait alors comparer q, non pas à 4,0 
mais à 2,2 kcal/mole. | 
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Les valeurs relativement élevées atteintes par q, dans la partie verticale 
de la deuxième marche (en même temps que l’entropie différentielle est 
à son niveau le plus bas) indiquent une adsorption suivie d’une dimérisation. 
La question qui se pose est de savoir si cette dimérisation n’intéresse que 


à 
V/Va, 











0 


Fig. 1. — Isotherme d’adsorption à 77,8°K de monoxyde d’azote sur graphite (courbe 1) 
comparée à l’isotherme correspondante de krypton [courbe 2 d’après (7)] dont on donne 
le détail de la première marche en encart. 

P/P, : rapport de la pression d’équilibre à la pression de vapeur saturante de l’adsorbat 
à 77,3°K (Po = 1,73 Torr pour le krypton, Po = 7,1.10* Torr pour le monoxyde d'azote). 

V/Vn, : quantité adsorbée normée pour chaque isotherme au point B, sommet de la 
première marche. 


les molécules adsorbées en deuxième couche, la première couche restant 
à l’état non dimérisé, ou si elle se produit avec la participation des molécules 
de la première couche. Nous tenterons de répondre à cette équestion ulté- 
rieurement en tirant parti des quantités adsorbées dans les différentes 
marches des isothermes. 
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Quoi qu’il en soit, nos résultats tendent à montrer que la dimérisation 
du monoxyde d'azote, pratiquement totale en phase volumique aux tempé- 
ratures considérées, est initialement contrariée en phase adsorbée sur 
graphite. On peut penser que ce dernier impose aux molécules de s’adsorber 
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Fig. 2, — Variation, en fonction de V/V», de la chaleur isostérique d’adsorption g;, du 


monoxyde d'azote (courbe 1) comparée à celle du krypton [courbe 2, d’après (1*)]. Ces 
courbes sont déduites de réseaux d’isothermes et correspondent à une température 
moyenne de 84°K. 


dans des positions défavorables à l’établissement de dimères dont on sait 
. P . 

par ailleurs qu’ils ont la forme d’un trapèze (!) (les atomes d’oxygène 

en constituant la grande base). 


Dérarrs ExPÉRIMENTAUX. — Le graphite utilisé est un graphite exfolié 
d’aire spécifique voisine de 50 m’/g, obtenu par dissociation thermique 
à 14000C, du composé d'insertion [graphite naturel-pentachlorure d’anti- 
moine}, et dont l’homogénéité de la surface a été montrée précédemment (*°). 

L'appareil d’adsorption et le cryostat sont analogues à ceux décrits 
dans des publications antérieures (!*). 

Le monoxyde d’azote, fourni par la Société « L’Air Liquide », contenait 
1,5 % d’impuretés constituées essentiellement de NO:, N:0;, et N:, de 
sorte que nous avons dû procéder à une purification consistant tout d’abord 
en un piégeage de NO; et N:0, à la température de la carboglace, ensuite 
en une série de distillations à la température de l’azote liquide. La pureté 
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du gaz ainsi obtenu a été vérifiée en comparant sa tension de vapeur 
saturante à différentes températures, aux données les plus récentes de la 
littérature (°). ’ 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

() M. Marecki, Thèse 3° cycle, Nancy, 1970. 

@) H. Bizerre et B. Tsaï, Comptes rendus, 201, 1935, p. 955; 204, 1937, p. 1870; 206, 
1938, p. 1288; 

6) E. Lies, Helv. Phys. Acta, 4, 11, 1935, p. 250. 

:() L. ABONNENC, Comptes rendus, 208, 1939, p. 986, 


() BonNNETaIN, X. Duvar et M. LETORT, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1363 

(5) J. H. Sixezeron et G. D. Hazsev, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 1011. 

() A. THomy et X. Duvar, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 286. 

(6) Y. LARHER, Thèse, Orsay, 1970. 

6) E. E. Hucnes, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 1531. 

(9) A. L. Smirx et H. L. JoHNsToN, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4696. 

(5) W. J. Duzuace, E. A. Mevers et W. N. Lirscoms, Acta Cryst., 6, 1953, p. 760. 
(r?) A. on M. Matecki et X. DuvaLz, Carbon., 9, 1971, p. 587. 

(5) A. Taomy et X. Duvar, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1966. 

(+) A. Tnomv et X. Duvar, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1101. 
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CATALYSE. — Propriétés catalytiques et structurales de masses cristallisées 
associant le sulfure de molybdène MoS. et le sulfure de cobalt Co:ss. 
Note (*) de MM. Geruaix Hacexsacn et Brervarn Dermox, présentée par 
M. Paul Laffitte. 


On a étudié des masses cristallisées associant intimement MoS: et Co,sSs. Pour des 
teneurs en cobalt telles que Co/(Co + Mo) varie de 0 à 0,01, le paramètre c de Mo$: 
et l’activité catalytique dans l’hydrogénation du cyclohexène en présence de soufre 
diminuent parallèlement. Une synergie catalytique se manifeste pour un rapport 
Co/(Co + Mo) voisin de 0,35. Pour cette composition, MoS2 a retrouvé son para- 
mètre normal. ' 


Dans des publications récentes [(*}, (?), (*)], nous avions présenté l'essentiel 
des résultats obtenus dans l’étude des masses amorphes, associant des 
sulfures de molybdène et de cobalt, préparées suivant une méthode originale. 
Nous avions réussi à montrer une corrélation entre un signal de RPE 


‘apparaissant au-dessous de 1400K, et les activités catalytiques dans 


diverses réactions d’hydrotraitement. L'étude ne pouvait cependant 
progresser, du fait du manque d’organisation cristalline des masses synthé- 
tisées. 

Une nouvelle série d'échantillons a été préparée à partir des masses 
amorphes obtenues par macération du mélange des oxydes MoO; et Co,0, 
dans le sulfure d’ammonium, suivant la procédure décrite précé- 
demment {[('), (*)]. Pour cette préparation, les masses amorphes ont été 
soumises à un traitement thermique supplémentaire comprenant une montée 
en température, sous argon, de la température ambiante à 10000C, d’une 
durée de 3 h, suivie du maintien à cette dernière température pendant 4h. 
Le refroidissement était effectué, également sous argon, en 15 h. 


Les catalyseurs ainsi obtenus sont actifs en hydrogénolyse du thiophène 
et en hydrogénation du cyclohexène. L’hydrogénation du cyclohexène 
sous pression (T — 3000C, p — 30 kg/em°, VVH — 4h!) a été choisie 
pour mesurer leur activité. Le mélange réactionnel contenait 6 % (poids) 
de cyclohexène dans le n-heptane ; ce mélange était additionné de 575.107 
de thiophène. Le rapport H; (CNTP)/hydrocarbure (liquide) était de 600. 

L'activité catalytique évolue pendant les premières heures de la réaction : 
les valeurs indiquées seront celles obtenues lorsque le régime stable s’est 
établi. La figure { donne ces activités rapportées à l’unité de surface du 
catalyseur. c’est-à-dire les activités inirinsèques du catalyseur en régime. 
On constate que le maximum d'activité a lieu pour un rapport atomique 
Co/(Co + Mo) de 0,30-0,40, au lieu de 0,20-0,25 pour les masses amorphes. 
Il apparaît, d’autre part, un minimum d'activité pour des teneurs 


Co/(Co + Mo) de l’ordre de 0,01. 
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‘étude radiocristallographique ne fait apparaître que les phases 
MoS: (hexagonal), CosS, et CoS:,6:5. La phase CoS,,5:;, décrite par des 
auteurs russes (*), apparaît dans les catalyseurs caractérisés par un rapport 
Co/(Co + Mo) supérieur à 0,20, maïs uniquement dans leur état initial. 
Après la mise en régime, le seul sulfure de cobalt détectable est Co,Ss. 


Î 
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Fig. 1. — Hydrogénation du cyclohexène. 


La mesure des paramètres cristallographiques de la phase hexagonale 
de Mo$, présente au sein des catalyseurs a été effectuée à partir d’un film 
Debye-Scherrer. Dans tous les cas, l’échantillon analysé était mélangé 
à un étalon interne : l’alumine «x spectroscopiquement pure. Le calcul 
précis des paramètres a pu être réalisé en utilisant un programme de câleul 
analogue à celui décrit par CG. W. Burnham (°). 

La figure 2 résume les résultats obtenus. Le paramètre à de la phase 
hexagonale de MoS, ne varie pas, aux erreurs expérimentales près. On 
constate, par contre, une variation complexe du paramètre c. Le parallé- ” 
lisme de cette dernière avec les variations de l’activité catalytique est assez 
frappant. Ces résultats suggèrent plusieurs conclusions, 
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L’adjonction à MoS; d’une faible quantité de Co,S, provoque à la fois 
une chute de l’activité intrinsèque et une diminution du paramètre c. 
Les diffractogrammes indiquent en outre une augmentation de la cris- 
tallinité par rapport à MoS, pur et une modification de l’intensité relative 
des raies de diffraction. Ces résultats suggèrent que le cobalt s’introduit, 
au moins partiellement, dans le réseau de MoS:. Ce MoS, serait alors moins 


actif que le MoS: pur. 
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Paramètre _c 
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Fig. 2, — Variation des paramètres de la maille hexagonale de MoS: (À). 


Au-delà d’une teneur Co/(Co + Mo) de 0,01, le réseau hexagonal de Mo8, 
reprend progressivement son paramètre initial. Une hypothèse serait que, 
pour ces proportions, la germination de la phase Co,S, se fait aisément et 
que le cobalt contenu dans le réseau de MoS, peut se ségréguer. Après 
recuit d’un catalyseur de teneur Co/(Co + Mo) de 0,05, on constate 
d’ailleurs que le paramètre c de MoS: augmente (fig. 2), ee qui pourrait 
s'expliquer par le départ du cobalt que son réseau contenait. L'activité 
catalytique, toutefois, ne semble augmenter que très lentement au-delà 
de Co/(Co + Mo) — 0,01. 

En ce qui concerne les effets observés pour les plus hautes teneurs en 
cobalt, le fait le plus important est le maximum d’activité qui se manifeste 
pour un rapport Co/(Co + Mo) compris entre 0,30 et 0,40. Le paramètre 


1492 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (29 novembre 1971) 





de MoS, étant pratiquement constant au-dessus d’un rapport de 0,30, 
ce maximum ne peut guère être attribué qu’à une synergie entre Mos, 
et CosSs. - 

On remarquera que le MoS, contenu dans les masses présentant le 
maximum d'activité a des paramètres cristallins pratiquement normaux. 
Il est toutefois mieux cristallisé que le MoS, pur. Ces faits, ajoutés à la 
synergie catalytique, suggèrent que les catalyseurs, bien que composés 
de deux phases bien individualisées et quasiment normales dans leurs 
propriétés massiques, se caractérisent par l’existence d’interactions super- 
ficielles puissantes entre les deux espèces. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

() G. HacEnBacn, PH. CourTy et B. DELMoN, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 783. 

() G. HacENBacH, Pu. CourTy et B. DELMON, J. Calalysis (sous presse). 

G@) G. HAcENBAcCH, P. MENGuY et B. DELMON, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1224. 

() V. G. Kuzxersov, M. A. Soxozova, K. K. PazxiNA et Z. V. Popova, Izv. Akad. 
Nauk. S.S.S.R., Neorgan. Materialy., 1, n° 5, 1965, p. 676-689. 

G) C. W. BurnHaAM, Lailice Constant Refinement, (Carnegie Inst. of Washington Year 
Book, 61, 1962, p. 132-135). 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Oxydation interne des alliages argent-cuivre. 
Note (*) de Mme Axxie Couvre-Brux, MM. Jeax Brerxarnint et JEAax 
Casa, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude cinétique de l’oxydation interne des alliages dilués Ag-Cu a permis de 
mettre en évidence un état de préoxydation caractérisé par une dureté et une 
résistivité résiduelle très élevées, une dilatation du réseau et une prise de poids en 
oxygène supérieure à celle correspondant à la formation de l’oxyde CuO. Pour 
interpréter ce stade de préoxydation, nous avons envisagé la formation de complexes 
du type CuO: résultant d’interactions entre atomes de cuivre en substitution et 
atomes d’oxygène en insertion. 


Les alliages à base d’argent peuvent donner lieu au phénomène d’oxydation 
interne, c’est-à-dire à la précipitation, à l’intérieur de la matrice, de parti- 
cules d'oxyde de l’élément d’addition. Des phénomènes apparemment 
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Fig. 1. — Variation du rapport O/Cu 
en fonction du temps pour un alliage Ag-Cu 0,29 % chauffé à 4000C à l’air. 


plus complexes ont été observés pour les alliages les plus dilués. Nous en 
citerons deux : 


19 un durcissement très important et une dilatation du réseau ont été 
mis en évidence dans le cas d’alliages à 1 % de magnésium ou 1 % d’alu- 
minium chauffé à Pair (‘); 

2° une fixation en oxygène supérieure à celle qui correspondait à l’oxyde 
stoechiométrique a été signalée pour des alliages Ag-Al oxydés à 6000C ({?), 
et pour la plupart des alliages oxydés au-dessous de 4000C f(*), (*)]. De 
plus, pour ces alliages dilués, il est souvent très difficile d'observer les 
particules d'oxyde. 
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Pour trouver une explication à ces phénomènes, nous avons fait une 
étude cinétique de l’oxydation interne d’alliages dilués (concentration 
en cuivre inférieure à 0,3 % en poids). Pour-effectuer les mesures de prise 
de poids, de microdureté et de paramètre cristallin, nous avons utilisé 
des plaquettes monocristallines d’Ag-Cu élaborées à partir d’argent Johnson- 
Matthey de pureté 99,999 %. L’homogénéité de ces alliages a été vérifiée 
par spectrophotométrie d'absorption atomique. 
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Fig. 2. — Variation de la microdureté 
en fonction du temps pour un alliage Ag-Cu 0,25 %, chauffé à 4000C à l’air, 


Aux basses températures, les isothermes — prise de poids ou micro- 
dureté en fonction du temps — présentent un maximum comme le 
montrent les figures À et 2, relatives à des essais effectués à 4000C à l’air. 
Ainsi d’après la figure 1, le maximum de prise de poids correspond au 
rapport O/Cu — 1,25; l'excédent d'oxygène s’élimine ensuite très lentement. 
Sur la figure 2, la microdureté croît de 30 à 120° Vickers et diminue 
ensuite progressivement. Les mesures de paramètre cristallin effectuées 
sur des alliages dilués révèlent une dilatation du réseau. Par exemple, 
le paramètre de l’alliage à 0,20 % est de 4,080 À; il atteint une valeur 
maximale de 4,092 À après oxydation à 4000C et diminue jusqu'à une 
valeur proche de sa valeur initiale. 

Pour des températures plus élevées, les maximums sont de plus en plus 
difficiles à mettre en évidence. Il semble donc qu’ils correspondent à un 
état de préoxydation. Cet état serait caractérisé par une dureté très élevée, 
une dilatation du réseau et une absorption d'oxygène supérieure à celle 
nécessaire à la formation de l’oxyde. Si nous comparons ces résultats à 
ceux obtenus pour les alliages signalés ci-dessus, il est probable qu’il existe 
pour tous les alliages à base d’argent un état de préoxydation caractérisé 
par les mêmes propriétés. 
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Nous avons également effectué des mesures de résistivité résiduelle 
sur des fils polycristallins à 0,11 et 0,046 % maintenus sous atmosphère 
oxydante. Nous avons reporté sur la figure 3, l'accroissement de résistivité 
Ao/o en fonction du temps à 3000C. Pour les deux alliages, la courbe présente 
un palier. [l est vraisemblable qu’à 3000C, on obtient uniquement le stade 
de préoxydation. Il faut chauffer à 400 et 4500C pour obtenir une diminution 
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; Fig. 3. — Variation du rapport de résistivité Ap/e 
en fonction du temps pour les alliages Ag-Cu 0,11 et 0,046 % après oxydation à 300°C, 
puis à 400 et 4500C à l’air. 


de la résistivité accompagnant la précipitation de CuO. Nous avons calculé 
la résistivité résiduelle : 


19 Avant oxydation : 0,14 WU-cm/atome % de cuivre. 


20 Après oxydation à 3000C : 2 uQ-cm/atome % de cuivre. Cet accrois- 
sement considérable de la résistivité résiduelle montre que les atomes d’oxy- 
gène sont très dispersés dans la matrice. 


Lors d’une étude par frottement interne de lalliage Ag-Cu oxydé à 
3000C, Swartz (*) a conclu à l’existence possible de petits amas CuO.. 
Pour interpréter nos résultats, l'hypothèse la plus simple que l’on puisse 
formuler est la formation de défauts complexes, CuO,, résultant d’inter- 
actions entre les atomes de cuivre en substitution et les atomes d’oxygène 
en insertion. Si l’on essaie de généraliser ces faits à d’autres alliages, il 
est probable que la température au-dessous de laquelle le phénomène 
peut-être observé, dépend de la nature du soluté. Ainsi, pour de fortes 
interactions soluté-oxygène {cas de l’aluminium et du magnésium), cette 
température est très élevée, alors que pour de plus faibles interactions 
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(cas du cuivre), elle est nettement plus basse. D’autre part, on peut supposer 
qu’il existe un domaine de température où ces défauts complexes sont 
thermodynamiquement stables. C’est ce que nous essayons actuellement 
de vérifier. L'existence de ces défauts pourrait expliquer l’accroissement 
de solubilité de l’oxygène dans les métaux en présence d’impuretés sans 
précipitation apparente d’oxydes. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. : 

() J. L. MerseriNG, Piltsburgh. Intern. Conf. on surface reactions, 1948, p. 101. 

() P.R. Swann, $. WEisManN et Dororxy F. WmiepT, Trans. A. I. M.E., 230, 
1964, p. 1306. / 

6) H.H. Popqurskr et F.N. Davis, Trans. À. I. M.E., 230, 1964, p. 731. 

() R. Lacrorx, Mém. scient. Rev. Mélal., 63, n°5 7-8, 1966, p. 693. 

(6) J. G. Swarrz, J. Phys. Chem. Solids, 80, 1969, p. 2065. 
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MÉTALLURGIE. — Mécanisme de la précipitation cellulaire dans un alliage 
Ni-Cr-Nb-Co trempé de 11500C dans l’eau à 200C puis revenu à 7000C. 
Note (*) de MM. Jeas-Pauz Houvios et Micnez Gaxrois, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


On a étudié au microscope électronique la germination et le développement 
des cellules au cours de la précipitation dans un alliage Ni-Cr-Nb-Co. On propose 
un mécanisme de formation des cellules. 


Notre étude se limite à un alliage à 65 at. % Ni, 15 at. % Cr, 10 at. % Nb 
et 10 at. # Co. / 

L'observation au microscope électronique prouve que la précipitation 
s'effectue dès les premiers stades du revenu. Un précipité métastable 
apparaît d’abord sous forme de petites plaquettes longues de 400 À environ 
et d'épaisseur 20 À, orientées suivant les trois directions cristallographiques 
[100]. La structure du précipité métastable Ni;Nb est identique à celle 
observée dans l’alliage Ni-Cr-Nb ({). 

Si on prolonge le revenu, ces précipités disparaissent par redissolution 
progressive au profit d’un précipité orthorhombique. Cette transformation 
apparaît après un revenu de 8 h et se fait par précipitation cellulaire. La 
germination des précipités orthorhombiques s’effectue essentiellement 
au joint de grain et est précédée d’un phénomène de redissolution du précipité 
métastable qui conduit localement à un degré de sursaturation important 
de la matrice. Les germes se développent temporairement et de façon 
très limitée dans un seul grain. Le germe du précipité orthorhombique 
présente avec le grain &, dans lequel il se développe initialement les relations 
d'orientation suivantes : 


[100]po//[110]m et (010)po//111}ms 


ce qui signifie que les plans denses du germe qui ont la même configuration 
que les plans denses (111) de la matrice sont parallèles à ceux-ci. 

L'interface précipité orthorhombique-matrice (grain «;) est du type 
(010)»//(111)r; il est semi-cohérent ('). 

L'énergie d’interface (4, — B) du germe B avec le grain & est donc 
faible. Par conséquent, cette interface est peu mobile, il s’en suit que 
la croissance de ce germe se fera dans le grain voisin 4, avec lequel il 
ne possède pas ces relations d’orientation et donc ce type d'interface. 
Il se crée alors une nouvelle énergie d'interface (4; — 8). Il existe une diffé- 
rence d’énergie entre les plans du germe situés dans le grain &, et ceux 
situés dans le grain «.. Cette différence d’énergie d'interface provoque 
des forces qui tendent à remplacer l’interface de haute énergie (4, 5) en 

C. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 22.) Série G — 101 
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une interface de faible énergie («,, 8). Le processus s’effectue par un dépla- 
cement du joint de grain dans le grain æ&; (schéma C). Ce mouvement se 
stabilise lorsque la différence d’énergie s’annule, c’est-à-dire lorsque les 
relations d'orientation (100),.//(110), et [0107,//[111], du germe croissant 


avec le grain & sont de nouveau réalisées. Cette condition est satisfaite 





care 
(A) 
x; 2 a 0e 
ù | 
| Il 
! | + 
(D) (E) 


schéma de formation d’une cellule. 


lorsque le joint de grain vient se placer parallèlement aux plans {111} 
du grain %,. Ce processus correspond en fait à une véritable recristallisation 
de Ia matrice. - 

L'existence de plusieurs lamelles à l’intérieur d’une cellule est liée à la 
croissance d’un germe et à la migration du joint de grain. La formation d’un 
germe est retardée par la nécessité de déformer le joint de grain d’un angle 
z(?} (schéma B). Nous avons remarqué que lorsque la désorientation du joint 
est faible, donc l’énergie du joint est petite, celui-ci se déplace lentement ; 
par contre, si l’alliage est écroui, le joint se déplace plus rapidement même 
dans le cas de joint à faible désorientation car lPécrouissage augmente 
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la force motrice de recristallisation. Lorsque le joint de grain s’est stabilisé 
parallèlement au plan (111), au voisinage du précipité (schéma D), la 
germination d’une autre lamelle peut se faire. Cette germination requiert 
donc moins d'énergie puisqu'elle ne nécessite plus la déformation du joint 
de grain. Le nouveau germe est parallèle au premier et présente les mêmes 
relations d'orientation avec la matrice (schémas E-F.) 

Ce mécanisme de précipitation cellulaire est particulièrement bien 
démontré par l’étude des relations d’orientation entre la matrice du grain ®, 
et celle de la cellule. Les diagrammes de diffraction effectués sur le grain & 
et la cellule correspondent à une seule coupe de la matrice. Les images 

‘en fond noir obtenues avec une seule tache de diffraction montrent qu’elle 
correspond bien à la fois à la matrice du grain «, et à celle de la cellule, 
concrétisant ainsi la migration du joint de grain. Des images identiques 
sont obtenues avec toutes les taches de diffraction de la matrice «. 

Remarquons que le long d’un même joint de grain, un germe peut être 
en relation d'orientation avec le grain «, et un autre en relation d’orientation 
avec le grain &. Il se développe donc deux cellules de part et d’autre du 
joint de grain, l’une (cellule A) dans le grain &,, l’autre (celulle B) dans 
le grain &.. Lorsque ces cellules se sont totalement développées, leurs matrices 
ont entre elles les mêmes relations d’orientation que les grains % et %, 
mais elles sont inversées par rapport au joint du grain. 


” (#) Séance du 15 novembre 1971. 
() A. Rover, Thèse, Nancy, octobre 1970. 
@) K. U. Tu et D. TurneuLz, Acta Metallurgica, février 1967, p. 369 et août 1967, p. 1317 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Étude de l’activité du carbone et de sa 
limite de solubilité à 7500C sur des fers de différentes origines. Note (*) 
de MM. Jean-Pierre PEYRADE, JEAN Garieue et Jacques Decauque, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Des éprouvettes de fer de différentes origines sont carburées dans une atmosphère 
méthane-hydrogène à une température de 7500C. Les résultats obtenus permettent 
de comparer les coefficients d’activité et les limites de solubilité du carbone dans la 
ferrite à cette température. La limite de solubilité du carbone à 7500C déterminée 
est plus faible pour un fer de bonne pureté que celle généralement admise. 


L'activité du carbone dans le fer & et sa limite de solubilité ont été 
déterminées par divers auteurs à 7500C. Ainsi pour cette dernière, 
R. P. Smith {(‘), (?)] obtient 240-200 .107%; Stanley (*) 170.10" Schürmann, 
Schmidt et Tillmann (*), 280.10*; Mogutnov Tomilin Shvartzman (‘), 
820.10-°. Étant donné la dispersion de ces résultats il nous a paru intéres- 
sant de reprendre ces mesures sur différents fers de pureté bien connue à 
l’aide d’une installation de carburation sous mélange méthane-hydrogène (°). 
Pour déterminer l’activité du carbone dans le fer & et sa limite de solubilité, 
nous étudions les équilibres fer «, carbone, méthane, hydrogène. L’éprou- 
vette de fer est placée dans une atmosphère méthane-hydrogène de compo- 
sition connue à une température donnée. Après équilibre, nous mesurons 
la concentration en carbone de l’échantillon. : 

Nous utilisons des éprouvettes de fer d’origine différente dont l’analyse 
et la provenance sont données dans le tableau I. 

Ces éprouvettes sont obtenues, après laminage à froid d’un barreau, 
en feuillard de 0,7 mm d'épaisseur. Elles sont taillées en plaquettes de 
0,5 x10 X80 mm puis polies jusqu’à l’alumine 8 h. Elles subissent ensuite 
un recuit de 24 h à 7500C sous hydrogène sec. 

Les traitements de carburation sont réalisés dans un tube laboratoire 
alimenté en méthane et en hydrogène au travers d’une grille de purification, 
de régulation et de mesure de débits gazeux (°). 

Nous opérons simultanément sur un lot de cinq éprouvettes représentant 
les diverses nuances pendant une durée de 12 h à la température de 7500€, 
sous des pressions partielles de méthane et d'hydrogène fixées. Nous avons 
bien vérifié que ce temps était dans tous les cas supérieur au temps néces- 
saire pour atteindre l’équilibre. 

La concentration en carbone de l’éprouvette est mesurée (*) par combus- 
tion de l’échantillon sous oxygène et analyse du gaz carbonique produit 
par chromatographie en phase gazeuse (*). 

Les résultats obtenus sur les fers de zone fondue, Saint-Étienne refondu 
au chalumeau à plasma, Saint-Étienne refondu sous hydrogène, électro- 
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lytique japonais, holtzer sont respectivement reportés sur les figures 4, 2, 3, 
& et 5. L’examen des courbes montre qu'il existe dans notre installation 
une limite de décarburation du fer sous hydrogène sec, ce qui a déjà été 
observé notamment par R. P. Smith (‘)} et J. Bigot (*). Des mesures de 


TABLEAU I 


Éponge de fer 
Saint-Étienne (11) 








a  — 
Refondue Fer 
Fer dezone au chalumeau électrolytique 
fondue à plasma (1°) japonais 
GC. E. C. M. analysé Refondue analysé Fer 
Impuretés (Vitry) avant fusion sous H: avant fusion holtzer 

Nisssse ue «0,09 .10-5 <1.10-6 < 1 .1076 240 .10-5 1000.10 
CU donnee 0,4 » <1.» 1,4 » 7 » 400 » 
Cor Léo es 0,01 » <1 » < 1 » 90 » _ 
Années 0,001  » _— TL » 1,3 » 380 » 
Sais rrses tés 0,0012 » - < 1 » - = 

Aer asie «<0,0001 » <1 >» el » _ _ 

MO ses ms 0,061 » _ < 1 » 41 » 60 » 
AT FR ere-sntt es 0,5 » ZA. y < 1 » <3 » 50 » 
W...... ere 0,002 » _ < 1 » _ _ 

ZLis tapas ge -<0,01 » e < 1 » — - 

MU seed 0,002 » <1 » < 1 » 100 » 350 » 
Lis sets 0,01 » — > < 1 » _ L 

Gas sine _ _- 2,7 » _ _ 
Alcalins........ 0,02 » _ — _ _ 

SE sh ramener — Non dosé  <50 » _ 300 » 
CB Tan 0,35 » <1.10—5 << » 74 » 400 » 
SO das sat de <<0,05 » _ En RE _ _ 

Hi usrssissiis <0,05 » — <o » _ _— 
Ps at 0,8 » <1 >» < 2 » 40 » 50 » 
AB eve sec -<0,02 » - < 1 » _- _- 
Alcalino-terreux. 0,1 » _ _ _ _ 
Terres rares..... 0,005 » _ _ _ _ 

FAN AMENER EE 0,15 » <2 5» < 2 » 35 » 180 » 
Misusemiréses 10 » _ _ _ 60 » 
Or cesse 13 » _ <15 » _ 390 » 


frottement intérieur faites au maximum du pic de Snoek ont bien confirmé 
la présence de carbone dans les éprouvettes ainsi décarburées. De plus, on 
voit qu'à 7500C les solutions de carbone dans le fer & ont un coefficient 
. d'activité qui ne dépend pas de la concentration en carbone. Ces coefficients 
d'activité sont voisins pour les quatre nuances de fer : zone fondue, Saint- 
Étienne refondu sous hydrogène et au chalumeau à plasma, électrolytique 
tandis que celui du fer holtzer a une valeur quatre fois plus grande. Dans le 
tableau IT nous avons regroupé les domaines dans lesquels se situe la 
Emite de solubilité du carbone dans les différents fers étudiés. 
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Ce tableau montre que la limite de solubilité du carbone dans le fer élaboré 
au chalumeau à plasma est supérieure à celle du fer électrolytique et à celle 
du fer de zone fondue. Pour le fer holtzer celle-ci a une valeur beaucoup plus 


faible, voisine de 70.107. 


TABLEAU II . 


Limite Limite 
Origine des fers inférieure supérieure 
Zone fondue................., 135.105 155.107 
Électrolytique............. re. 135 » 160 » 
Saint-Étienne refondu au chalu- 
meau à plasma.............. 155 » 180 » 
Saint-Étienne refondu sous hydro- 
BR rie rsrenmaieetnrese 145 » 170 » 
| LORIE D 
Holtzer su est eos 70.105 


Ces résultats, obtenus sur des échantillons d’origine différente et carburés 
dans des conditions expérimentales identiques, donnent dans tous les cas 
des limites de solubilité plus faibles que celles citées précédemment. Ils 
confirment lintérêt qu’il y aurait à préciser le rôle joué par les différents 
oligoéléments sur les coefficients d’activité et la limite de solubilité du car- 
bone dans le fer à. 


(#) Séance du 8 novembre 1971. 
() R. P. Smiru, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1163. 
@) R. P. Suiru, Trans. Met. Soc. of A. I. M. E., 224, 1962, p. 105. 
G@) J. K. STANLEY, Trans. À. I, M. E., 85, 1949, p. 752. 
( 
6) MocurNov, TomiLiN et SHVARTZMAN, Fiz. Metal. Metalloved, 26, 1968, p. 315. 
(6). J. P, PEYRADE, Thèse 3° cycle, Toulouse, 1971, n° 1076. 
(?) Ces mesures ont été réalisées au Centre d'Études de Chimie métallurgique de Vitry- 
sur-Seine. 
€) J. CG: Duranpb, T. CHauprox et J. MonTUELLE, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 3109. 
€) J. BiaoT, Communication privée, Vitry, 1971. 
(®) B. RoNDoT, P. ANTONIUCCI, J. MoNTUELLE et G. CHAUDRON, Comples rendus, 
266, série C, 1968, p. 363. 
(1) J. M. DuRANSEAUD, F. GAVTE, G. Opix el C, Goux, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 469. 


ë 


) 
) 
) 
:) SGHURMANN, SCHMIDT et TILLMANN, II. Giesserei Tech. Wiss. Beih, 16, 1964, p. 91. 
) 
) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouvelles phases A,BSi:0, et A:BGe:O; 
de type Wadéite ou de structure apparentée. Note (*) de MM. Jacques 
Cnoisner, ALrren Descaanvres et Bervarn Ravrau, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Dix nouvelles phases de formule générale A:BM:0: ont été synthétisées : les 
silicates A:BSis50: (A — K, Rb; B = Ti, Sn) de type wadéite et les germanates 
A:BGe:0: (A = K, Rb, Tl; B — Ti, Sn) de type tétragermanate A:Ge;Os appa- 
rentés à la wadéite. L'étude des composés K:TiGes-SirO, fait apparaître deux 
domaines, de type tétragermanate K:Ge;O3 (0 - x :< 0,83:) et de type wadéiïte 
(1,33: < x -< 3) respectivement. Les paramètres de la maille hexagonale de ces 
différents composés ont été déterminés à partir des diffractogrammes. 


Au cours de nos précédentes études [(t), (*), (*)] des réactions de substi- 
tution dans les silicates et germanates, nous avons réalisé la synthèse et 
étudié les propriétés structurales de nouvelles bénitoïtes ABM,0, (A = K, 
Rb, T1 Ba; B — Ta, Nb, Ti, Sn; M — Si, Ge). Les résultats obtenus nous 
ont conduits à discuter l’influence de la nature des éléments À, B, M sur 
Pévolution structurale de ces composés et sur les stabilités relatives des 
bénitoïtes et des tétragermanates AGe,O, dont la structure est apparentée 
à celle de la bénitoïte. La wadéïte, composé naturel de formule K:ZrSi:0,, 
présente comme la bénitoïte BaTiSi;O, une structure (*)} constituée 
d’anneaux (Si; O;) répartis en couches parallèles et liés entre eux par des 
octaèdres ZrO:. Elle en diffère cependant, notamment par la position 
des éléments d'insertion (potassium). À notre connaissance, aucun silicate 
de type wadéïte n’a été synthétisé jusqu’à maintenant. Par contre, diffé- 
rents auteurs [(°), (°), (*)] ont synthétisé et étudié une famille de germanates 
de formule générale A:Ge,O, (A = Na, K, Rb, TI, Ag) dont la structure 
est vraisemblablement apparentée à celle de la wadéïte (a © Aya : V3; 
CC Crnre). Nous exposons ici les résultats relatifs à la synthèse et à l’étude 
structurale de nouveaux silicates et germanates de formule A:BM,0, 
(M = Si, Ge) dans lesquels l’élément A est un élément monovalent de 
grande taille (K, Rb, Tl) et l'élément B est un élément prenant facilement 
la coordinence octaédrique (Sn, Ti). 

Les différents composés ont été obtenus par réaction à l’état solide entre 
les oxydes BO; (B = Ti ou Sn), MO; (M = Si ou Ge) et les carbonates A:C0; 
(A = K, Rb, Tl) à 55000, puis à des températures comprises entre 800 
et 12000C suivant la nature des éléments À, B et M (voir tableau I). 

Dans ces conditions dix nouvelles phases ont été isolées : les silicates 
A,BSi:0, (A = K, Rb; B — Ti, Sn) et les germanates A:BGe.O, (A = K, 
Rb, T1; B = Ti, Sn). 

L'examen des diffractogrammes de ces composés met en évidence la 
différence de comportement du silicium et du germanium. L’isotypie des 
silicates A.BSi,0, avec la wadéïte a permis d’indexer leurs diffractogrammes 
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TABLEAU I 


Les composés A:BSi:0: el A2BGe:O5 





Températures Paramètres 
de de la 
préparation maille hexagonale 
Formules (eC) (À) Structure 
UTC OR AN 840 { ns | 
AGO es ane 850 { ee te 
TIT IG Oo» essences 830 { = nos Reno | 
enduits este 1060 ee sn 
Rb:SNG@ Os... 1100 ne 
TRSÉR De in LCR 
TÉL ON Sen mm Ds 900 ne us 
RbIMIS LOS une dre, 980 { = Eur | us 
SAS On tsr dan nsseste io Peu | = 101 À 
HS ane do RU 


dans le système hexagonal (voir fig.) avec des paramètres voisins de cette 
dernière. Par contre, les germanates A:BGe,0, sont isotypes des tétra- 
germanates A:Ge,0,. Les diffractogrammes de ces derniers, bien que 
très voisins des wadéïtes, présentent en effet une série de raies supplémen- 
taires qui ont été indexées dans une maille hexagonale de paramètres : 
&  Aradéite « V3; CT Cyadéite* 

Le tableau I qui résume les résultats obtenus, montre que les paramètres à 
et c de la maille hexagonale augmentent lorsque la taille de l'élément A 
(K, Rb, T1) ou de l’élément B (Ti, Sn) augmente. 

La différence de comportement du silicium et du germanium dans ces 
composés nous a conduits à étudier le remplacement du germanium par 
le silicium dans les germanates A:BGe,0.. Cette étude effectuée dans le 
cas du composé K;TiGe,O, a permis de mettre en évidence deux domaines 
monophasés K;TiGe;_+51:0, séparés par un domaine biphasé : 

Domaine Ï : monophasé, type A:Ge,O, pour 0 x 0,83:; 

Domaine II : monophasé, type wadéïte pour 1,33; <x<3; 

Domaine III : biphasé, K:Ti Geo us, Sio,ss, On + Ke Ti Gei,c6, Sli,33, On 
pour 0,83; < x < 1,33. 
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L'isotypie des composés (I), riches en germanium avec les tétra- 
germanates A:Ge;0, a permis d’indexer leurs diffractogrammes dans le 


système hexagonal avec comme paramètres : G © Ayaaire V3 ; C TE Cyadéties 


as N 
K,TiSi,O, = 
o 





Spectres de diffraction X des composés A2BSi;0. 


De la même façon, les diffractogrammes des composés (II) ont été indexés 
par isotypie avec la wadéïte dans le système hexagonal avec des para- 
mètres voisins de cette dernière. L’examen du tableau IT montre, que pour 


TABLEAU IT 


Les composés K:TiGes_;Si:Os 





Paramètres 
æ de la maïlle hexagonale Structure 
Os uentes a = 11,91 À, e — 10,01: À 
0,50....... a = 11,91 c— 9,98 () Type 
0,83:....... a — 11,904 c=— 9,95 K:Ge:0: 
a— 6,85: À, ce = 10,09, À 
a— 6,83: c — 10,06: (IT) Type wadéïte 
a— 6,81: c == 10,02; K:ZrSi30s 
a— 6,7% c= 9,92 
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chaque domaine (1) et (II), les paramètres & et c de la maille hexagonale 
décroissent lorsque + augmente; ce résultat est en accord avec le rempla- 
cement du germanium par le silicium de plus petite taille. Par contre, 
le passage de la structure tétragermanate (I) à la structure wadéïte (II) 
se traduit par une discontinuité dans la variation du paramètre c. Une 
étude structurale, actuellement en cours, des silicates et germanatés obtenus 
devrait permettre de préciser la nature de la transition structure wadéïte 
structure tétragermanate. 


e) Séance du 15 novembre 1971. 

() J. Cuoïsner, À. DEscraANvres et B. RAVEAU, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1003. 

() J. CnoisNET, A. DESCHANVRES et B. RAVEAU, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1308. 

() J. CHoisneT, À. DEscHANvRES et B. RAVEAU, J. Solid. State Chem., 4/2 (à paraître). 

() D. E. HensHAw, Mineral. Magazine, 30, 1955, p. 585. 

€) A. WITTMANN, Fortschr. Miner., 43-2, 1966, p. 230. 

(5) J. H. Jorzy et R. L. MyxreBusr, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 460. 

(7) B. MonnAyE et R. Bouaziz, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1581. 


Groupe de Cristallographie 
et Chimie du Solide, 
Laboratoire de Chimie minérale industrielle, 
U. E. R. Sciences, 
esplanade de la Paix, 
14-Caen, 
Calvados. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Affinement de la structure du permanganate de 
baryum Ba (MnO.).. Note (*) de MM. Anrone Harpy et Bervarn Fourne, 
transmise par M. Jean Wyart,. 


Ba (MnO:) appaïtient au groupe d’espace D5i, F ddd avec a — 14,749 À, 
b — 11,896 À, ec — 7,414 À et Z — 8. Après correction d'absorption, la structure 
déterminée par la méthode de l’atome lourd a été affinée tridimensionnellement 
par un algorithme à simplexe conduisant à R -= 0,17; elle est constituée de motifs 
Ba (MnO:}: parallèles à la direction [010]. 


À partir d’une étude réalisée sur monocristaux et qui tient compte des 
phénomènes d’absorption, l’affinement de la structure du permanganate 
de baryum vient compléter la détermination structurale que nous avions 
faite sur des mesures d'intensité de spectres de poudre Debye-Scherrer ('). 

Les cristaux de Ba (MnO,): qui appartiennent au système ortho- 
rhombique ont des dimensions qui peuvent atteindre plusieurs millimètres ; 
ils sont très absorbants du fait de la présence de l’atome lourd baryum. 
Ils se présentent sous une forme bipyramidale; aussi avons-nous usiné les 
monocristaux afin d'obtenir un cylindre ayant un diamètre de l’ordre 
de 0,4 mm en nous inspirant de la technique de F. Barbieri et J. Durand (°). 
Cela nous à permis de calculer facilement les corrections d’absorption 
dans les phénomènes de diffraction. 

Les valeurs des paramètres de la maille ont été déterminées à partir des 
diagrammes de cristal tournant après avoir introduit les corrections 
d'absorption de À. J. Bradley et A. H. Jay (*) relatives à la position 
des taches de diffraction. Les valeurs ont été affinées au moyen du 
programme SPSRM 379 (‘), nous avons obtenu : 


a — 14,749 + 0,002 À, 
b — 11,896 + 0,004 À, 
c= 7,414 + 0,002 À; 





la masse spécifique (e — 3,78 g/em*) comparée à celle calculée avec 
huit groupements formulaires (94 — 3,83 g/cm*) entraîne Z — 8. 

Les règles d'existence des raies de diffraction, k + k=2netk+l=2n 
pour les plans {hkl) et k+1— 4n pour les plans (04), À + k— 4n pour les 
plans (hk0) et h+L1— An pour les plans (hO!), relevées sur des réti- 
grammes conduisent au groupe spatial D’; ou F ddd. 

Les intensités des réflexions (4kl) ont été recueillies par voie photo- 
graphique sur des rétigrammes de Rimsky réalisés en utilisant la méthode 
dite « à cône constant » avec intégration. Les valeurs relatives de ces 
intensités ont été obtenues à l’aide d’une échelle étalon. Sur 1040 taches 
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TABLEAU I 


Coordonnées et coefficients Debye et Waller. 





B 1025y 

æ 1056+ y 1036 z 10%: (À?) (À:) 
Basses (Sa) 0,125 — 0,125 _ 0,125 _ 0,50 7 
Mn......... G6f) 0,125 — 0,427 1 0,125 — 1,88 19 
Oiinsiiress (82h) 0,156 9 0,252 18 0,474 29 3,00 300 


CORRE (32h) 0,283 9 0,667 14 0,429 28 3,00 300 


indépendantes possibles observables, 516 ont été dépouillées. Les intensités 
observées ont été d’abord corrigées de l'absorption en appliquant les 
conclusions de W. L. Bond (*) sur les corrections d’absorption relatives 
aux cristaux taillés sous forme géométrique simple. Ensuite la correction 
du facteur de Lorentz-polarisation a été effectuée, nous avons négligé les 
corrections d'extinction secondaire. Les facteurs de diffusion utilisés pour 
lion Ba** sont ceux calculés par D.T. Cromer et J.T. Waber (*). Ceux 
de l’ion Mn'* ont été obtenus par extrapolation à partir des valeurs calcu- 
lées pour les ions isoélectroniques, pour l’ion 0° nous avons utilisé les 
valeurs déterminées par Masayasu Tokonami (*). Nous n’avons pas effectué 
de corrections de dispersion anomale qui étaient négligeables. 


TABLEAU II 


Angles et distances interatomiques. 


O;-Mn-O, …........ 9650 Mn-0,........ 1,74 À 

O;-Mn-Or......... 116,2 Mn-Ox....... 1,61 

O;-Mn-On......... 108,1 Ba-0ÿ........ 2,96 

On-Mn-On........ 110,6 Ba-Of....... 2,75 

Of-Ba-Oïÿ......... 59,2 Ba-Oÿ....... 2,89 

Oj-Ba-Oïi,......... 65,6 Oj-Ope....... 2,89 

O;f-Ba-Of ......... 64,5 0f-0j........ 2,75 

Of-Ba-0......... 58,3 Of-Oÿ........ 2,57 
Of-0Oÿ........ 2,42 

Nota. — O', atomes appartenant an motif Ba (MnO:):; O’, atomes appartenant 


à deux motifs de même abscisse; O', atomes appartenant à quatre motifs de coordonnées 
différentes. 


La recherche de la structure a été réalisée en utilisant la méthode dite 
des « atomes lourds ». Les diverses transformées de Fourier ont été effec- 
tuées au moyen d’un photosommateur de von Eller. À partir de nos résul- 
tats expérimentaux nous avons émis une hypothèse structurale voisine de 
celle que nous avions formulée antérieurement. 


s 


L’affinement de cette structure a été réalisé à partir des conclusions 
d’une étude générale de M. Tournarie (*) sur les évaluations optimales 
des inconnues d’un système statistique non linéaire. La méthode de mini- 
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misation utilisée est une méthode à simplexe adaptée par Bibian (°). Nous 
en avons réalisé l’application aux problèmes des affinements cristallo- 
graphiques (!°), cela nous a permis de descendre le coefficient de « relia- 
bilité » R classique (£) KF, —|F.||/2KF,) de la valeur élevée 0,53 
à la valeur 0,47. À partir des paramètres atomiques ainsi obtenus nous 
avons calculé les intensités théoriques des 524 taches. indépendantes 
possibles mais non observées : une dizaine seulement sont légèrement 
supérieures à l'intensité minimale dépouillée, toutes les autres sont 
inférieures. 





Ba°?* 














BB> 0000 





Nous avons indiqué dans le tableau [ les coordonnées et coefficients 
Debye et Waller B obtenus pour chacun des atomes ainsi que leurs écarts 
types. Les positions équivalentes sont celles des Tables Internationales (!!). 
Dans le tableau IT sont rassemblés les angles et distances interatomiques. 

La figure représente une projection schématisée de la structure selon 


le plan & O y. Chaque atome de manganèse est au centre d’un tétraèdre 
dont les sommets sont occupés par quatre atomes d’oxygène, ces tétraèdres 


sont groupés deux à deux symétriquement par rapport à un atome de 


baryum selon un motif parallèle à l’axe b; le baryum est situé aux nœuds 


d’un réseau type diamant. La valeur moyenne de l'angle ÉMn 0 est 
de 1080,9; la déformation de ces tétraèdres est explicable par des répul- 
sions entre atomes d'oxygène appartenant à des groupements MnO; 
voisins : nous constatons une distance relativement courte entre ces 
atomes (2,57 et 2,42 À). Les distances interatomiques Mn-O ont une valeur 


G: R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (29 novembre 1971) Série C — 1541 





de 1,67 À, valeur très légèrement supérieure aux valeurs trouvées dans les 
différents composés contenant l’anion {MnO.)-. 

Douze oxygènes appartenant à dix tétraèdres différents participent 
à l’environnement du baryum. Les distances Ba-0 sont comprises entre 2,75 
et 2,96 À ; la valeur moyenne (2,87 . À) est légèrement inférieure aux distances 
relevées antérieurement pour les mêmes coordinences. 

Si nous examinons les quelques structures de type À (BX.): connues 
à ce jour : Ba (MnO,):, Co (AICL;):, Hf (MoO,):, Th (Mo0,); et Zr (SO;), 
nous constatons que le permanganate de baryum reste seul de son type 
structural [(1?} à (15)]. 


Nous avons effectué les calculs nécessaires à ce travail au Centre de Calcul Numérique 
de l’Université de Poitiers et au DPh-G/PSRM du C. E. N. de Saclay. ‘ 


(#) Séance du 27 octobre 1971. ° 

(1) À. Harpy, GC. Prexarski et P. HAGENMULLER, Compies rendus, 249, 1959, p. 2579. 
(2) F, BARBIERI et J. DurAND, J. Rev. Scient. Inst, 1956, p. 871. 
. &) À. J. BRADLEY et À. H. JAY, Proc. Phys. Soc. London, 44, 1932, p. 563. 

() M. TourNarte, World list of crystallographic computer programs, 3° éd., D. P. Shoe- 
maker, M... T., Cambridge, Massachussetts, U, S. A. 

6) W. L. Bonn, Acta Cryst., 12, 1959, p. 375. 


(5) D. T. Cromer et J. T. WaBer, Los Alamos Scientific Laboratory Report, LA-3056, 
1964. 

“() Masavasu Toronamr, Acta Cryst., 19, 1965, p. 486. 
(8) M. TouRNARIE, J. Physique, 30, 1969, p. 737. 

() F. BigiAN, Colloque sur les calculs cristallographiques, Grenoble, 1965. 

(9) M. TouRNARIE et À. HARDY (à paraître). 

(!1) INTERNATIONAL TABLES FOR X-RAY CRISTALLOGRAPHY, Kÿnoch Press, Birmingham, 
1,:1952, p. 71. 

..(®?) J. À. Isers, Acta Cryst., 15, 1962, p. 967. 

(%) J. THorer, À. Rimsxy et W. FReuNDLICH, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1468. 

(*) J. THORET, À. Rimsky et W. FREUNDLICH, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1682. 

(5) I J. Bear et W. G. Mumme, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 1140. 


Laboratoire 
de Cristallochimie minérale, 
Groupe de Recherche 
de Chimie physique de la Combustion, 
Université, 
86-Poitiers, Vienne. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure cristalline de 
BaG:0,, 2 H,0. Note (*) de MM. Jrax-CLaune Muni, Axa Courtois, 
Girres Bertrann, JEAN Proras et Mme Ginerre Warezce-Marion, présentée 


par M. Jean Wyart. 


La déshydratation sous pression de vapeur d’eau contrôlée de l’oxalate 
de baryum dihydraté BaC,0,, 2 H:0 montre [(‘}, (*)] que, selon les condi- 
tions de température et de pression, on peut obtenir directement et de 
manière irréversible, soit la phase anhydre BaC.0,, soit l’hémihydrate 
2 BaC:0;, H:0, soit le monohydrate. 

En vue d’étudier la relation entre les liaisons de l’eau dans les édifices 
cristallins et les conditions physiques de son élimination, nous nous propo- 
sons de déterminer les structures cristallines de la série des hydrates de 
l’oxalate de baryum. La présente Note est relative à la détermination de 
la structure de l’oxalate BaC,0,, 2 H,0. 

Les cristaux utilisés sont préparés en laissant Dons dans l’eau des 
monocristaux d’oxalate acide H,C,0,, BaC.0,, 2 H:0. Après un mois 
environ, le cristal de sel acide est transformé en un amas de monocristaux 
de dihydrate, de forme prismatique parfaitement définie et pouvant 
atteindre 2 mm dans leur plus grande dimension. 


BaC:0:, 2 H,0 cristallise dans l’holoédrie du système monoclinique, 
groupe spatial P 2,/c (n° 14 des Tables internationales), avec les para- 
imètres suivants : 


a = 7,41 + 0,03 À, b — 10,98 + 0,03 À, c = 7,03 + 0,03 À, 
B— 1030,  V — 556 À, du — 3,070 + 0,005, de == 3,075, 
Z=4. 


Le cristal utilisé est un petit prisme allongé suivant [001], de 2 mm de 
long et 15/100 de millimètre de diamètre moyen. Nous avons enregistré 
le réseau réciproque avec le rayonnement K, du molybdène, sur clichés 
de Weissenberg de strates normales à l'axe c et mesuré les intensités des 
taches de diffraction par la méthode des films multiples en les comparant 
à une échelle d’intensités connues. Les 957 réflexions mesurées ont subi 
les corrections de Lorentz, de polarisation et d’absorption. Les 
réflexions À 0 { et À { ! enregistrées sur chambre de précession ont permis 
de normaliser les différentes strates d’une manière approchée. 

L'étude de la fonction de Patterson, sur la ligne w — 1/2 du plan (s 0 w) 
et dans le plan parallèle à (0 w) en v = 1/2 a fourmi les coordonnées 
approchées de l’atome de baryum. Un calcul de facteurs de structure 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 278 (29 novembre 1971) Série C — 1513 





utilisant la contribution du baryum a permis de calculer les sections de la 
densité électronique et les sections « différence » 6 — 9. L’ensemble de 
la structure est alors apparu. Les coordonnées approchées de tous les atomes 
ont été affinées par une méthode de moindres carrés avec approximation 





diagonale. En affectant à chacun des atomes un facteur d’agitation ther- 
E |F,] s’est stabilisé 


à 0,072. Le tableau [ transcrit les valeurs des coordonnées fractionnaires 
et leurs déviations standard. Le tableau IT donne les valeurs correspondantes 


mique anisotrope, le facteur R =Ÿ | F|—/IF] 








TABLEAU I 
æ 1056 (x) y 105 oc (y) z 105 (7) 
Baise Sas 0,19101 16 0,00888 6 0,28868 17 
Oise ot ee 0,75786 340 0,41126 151 0,55946 334 
O2............ 0,69162 285 0,21775 168 0,62928 329 
Ori arhr 0,98273 223 0,14107 164 0,50060 229 
Ofrsten réen 0,06384 360 0,33390 134 0,47173 337 
Cds mc 0,79374 406 0,29897 184 0,56935 377 
CS ie 0,96320 230 0,25116 180 0,51064 240 
iles seen La 0,43371 3891 0,02343 184 0,69517 368 
Mie den note 0,35529 353 0,24319 162 0,35211 305 


C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, No 22.) Série CO -— 102 
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TABLEAU II 





Atomes Bus fB22 Bse Be Bas fes 
Basse 0,00319 0,00016 0,00319 0,00030 0,00121 —0 ,00051 
Drisosiss 0,03039 0,00143 0,00528 0,00247 0,01419 0,01439 
Dasiisus 0,01135 0,00458 0,01719 0,00041 —0,00111 0,00287 
dues 0,01527 0,00577 0,02027 —0,00174 0,00752 —0,00545 
Or ier 0,01879 0,00460 0,02436 0,00363 0,01085 —0 ,00597 
Crete 0,01980 0,00347 0,00331 —0,00692 0,00599 0,00457 
Love 0,01086 0,00546 0,00940 —0,00505 0,00542 —0 ,00567 
Wi:....... 0,02234 0,00786 0,01952 —0,00192 0,00386 —0,00584 
W2....... 0,01811 0,00432 0,01520 0,00216 0,01153 0,00735 


des composantes 3,;; du tenseur d’anisotropie thermique exprimé selon 
ty 


la relation 


Ti = exp [— (Gui À? + Ban R2 + Bas E + Bio AR Bus À + Pas D]. 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — Le caractère essentiel de la structure 
est la succession de couches de BaC,0, et de couches de molécules d’eau, 
l’ensemble étant en moyenne parallèle au plan (100). Cette structure rend 
compte du clivage parfait (100). Le baryum est entouré par sept atomes 
d'oxygène provenant des anions G:0, et par trois molécules d’eau. 


TaBLEAU III 


(La déviation standard 5 figure entre parenthèses) 


L Cation oxalate Polyèdre de coordination de Ba 
Ci—O1........, 1,260 À (27) Ba—0:...... 2,774 À (24) 
Ci—O2......... "1,300 (35) Ba—0:...... 3,364 (23) 
Ci Gr ert 1,502. (36) Ba—0:...... 2,656 (19) 
CO nor: 1,281 (27) Ba—0:...... 2,725 (18) 
Cr—0:......... 1,244 (29) Ba—0:...... 2,783 (18) 
Oi—Ci—0:..... 1240 (2) Ba—0:...... 3,009 (20) 
O1—Ci—Cr..... 116 (2) Ba—0:...... 2,807 (20) 

£ 129 @2) Ba—W;..... 3,015 (24) 
118 (2) Ba-—Wi..... 2,779 (29) 
113 (2) Ba—W:..... 2,838 (19) 
120 (2) 





Parmi les quatre anions G:0;, trois se comportent envers Ba comme des 
coordinats bidentés. Trois molécules d’eau, dont deux du type W, et une 
du type W: ferment le polyèdre de coordination. Les distances interato- 
miques figurent au tableau III. 

Les molécules d’eau W, se partagent entre deux polyèdres de coordination 
du baryum assurant la cohésion entre les couches BaC,0, par l’inter- 
médiaire de liaisons Ba—H,0—Ba. Les molécules d’eau W,, au contraire, 
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n’appartiennent qu’à un seul polyèdre de coordination du baryum et 
semblent jouer un rôle différent dans la cohésion entre couches en réalisant 
des liaisons du type 


ON, A ON 9 
cc CC 
07 \o-H0-—0/" Yo 
(O4 W : 2,679 À, s(d) = 0,037; Wi—O: : 2,810 À, o (d) = 0,029:; 
O—Wi—O: = 1180,5 = 10). 





Üne étude plus complète de la liaison chimique dans cette structure 
fera l’objet d’un Mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 
() N. GÉraRD, J. CG. MurTin et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 1436. 


@) J. GC Murin, À. TariERR-SOoREL et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 268, 
série C, 1969, p. 483-486. 


A. Cet J. P.: 
Laboraloire de Minéralogie 
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Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S.,: 
Faculté des Sciences, 

94, avenue de Laltre-de-Tassigny, 

54-Nancy, L 
Meurthe-et-Moselle ; 

G. B., J.-CI. M. et G. W.-M. : 
Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Anomalies des courbes de dilution des acides 
carboxyliques et des amines dans le méthanol. Note (*) de MM. Jeax- 
Louis Desionxe et Marcez Jozerowicz, transmise par M. Georges 


. Champetier. 


L'analyse des courbes de dilution pH = f (colog c) des solutions méthanoliques 
d'acides carboxyliques et d’amines, dans les domaines de concentration où ces 
acides et ces bases sont faibles, montre que ces fonctions sont représentées par des 
droites de pentes respectives + 1 et — 1. En solution aqueuse les mêmes fonctions 
relatives aux mêmes couples acide-base sont représentées par des droites de pentes 
respectives + 1/2 et — 1/2 


L'analyse des courbes de dilution pH = f(cologc) (c est la concen- 
tration totale d’acide ou de base ajoutée) des acides et des bases en 
solution aqueuse effectuée selon Flood (‘), en tenant compte des approxi- 
mations habituelles à l’analyse des réactions en solution, montre que 
cette fonction peut être représentée par des droïtes de pentes respectives : 

+ 4 et — À dans le domaine de concentration où les acides et les bases 
sont forts. 


+ 1/2 et — 1/2 dans le domaine de concentration où les acides et les 
bases sont faibles. 





TABLEAU I 
Pente 
Électrolyte u de pH/u 
Solvant indifférent Électrode indicatrice de log e 
H:0..... Néant Électrode de verre (MeOH) 0,52 
MeOH NBu;CIO, 5.10? M » à hydrogène 0,87 
MeOH...  NBu;CIO; 10? M » à hydrogène 0,98 
H,0 10-1 M | 
MeOH... Néant » de verre (MeOH) 0,95 


Nous avons entrepris d’étudier les lois de variation du pH en fonc- 
tion de la concentration de solutions méthanoliques d’acides et de bases. 
Ces acides et ces bases ont été choisis respectivement dans la série des 
acides carboxyliques et dans la série des amines. 

Dans cette étude le pH des solutions méthanoliques d’acide ou de 
base a été mesuré par relevé de potentiel à courant nul d’une électrode 
à hydrogène ou d’une électrode de verre. Le potentiel standard de 
l’électrode à hydrogène a pu être déterminé par extrapolation selon la 
relation E — E* — 0,059 pli à 250C (*) des potentiels mesurés pour des 
solutions de pH connu, obtenues par dilution d’acides forts. L’électrode 
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de verre utilisée est une électrode « Tacussel » MeOH B 10 à remplissage 
méthanol. La pente variant avec l’état d’hydratation de la membrane 
de verre (*), nous avons systématiquement étalonné l’électrode de verre 
avant chaque mesure au moyen de solutions tampons dont le pH a été 
déterminé par la mise en œuvre d’électrodes à hydrogène ({*). 


ph 





L 
0 1 2 3 # Cologe 


cs 


Fig. 1 — Courbes de dilution d’acides carboxyliques. 
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Fig. 2 — Courbes de dilution d’amines. 


Afin de tester la méthode de mesure du pH choisie, nous avons procédé, 
dans le cas de l’acide acétique, à une comparaison systématique 
(tableau TI) des résultats obtenus dans des conditions de mesure 
différentes : 


— emploi d’une électrode à hydrogène ou d’une électrode de verre; 
— présence ou absence d’électrolyte indifférent; 
— variation de la concentration d’eau de 107? à 407! moles/l. 
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Les résultats obtenus montrent que dans tous les cas la courbe repré- 
sentative de la fonction pH = f (colog c} est une droite de pente voisine 
de + 1, bien que l’acide acétique dans le domaine de concentration 
exploré se comporte comme un acide faible. L'étude des courbes de 
dilution de quelques acides carboxyliques, fait apparaître que ces courbes 


TABLEAU ÎT 





Pente 
u de pH/u 
Acide de loge pH 1/2 (+) pH 0 @) 
Acétique.....,...,....sessse. 0,95 9,7 () 4,5 
ue f (D 9,14 
Adipique.......,....,......... 0,9 | (ID 10,6 4,4 
Benzoïque......,......,,...... 0,95 9,4 (5) 4,5 
Hydroxy-4 benzoïque......... 0,98 9,8 4,5 
Chloracétique...,.,........... 0,94 7,8 () 8,2 
Salicylique....,...,.,......... 0,95 ï 7,6 5} 3,4 


(«) pH à demi-neutralisation extrapolé à force ionique nulle () sauf dans le cas de 
l'acide adipique et de l’acide hydroxy 4 benzoïque pour lesquels la concentration en réactif 
était de 10-2 M. 


@) pH extrapolé à log c — 0, à partir des courbes de dilution. 


TABLEAU III 





Pente 
u de pH/u 
Base de log ce pH1/2(*) pHoO (?) 
Ammoniaque........,......, 0,95 11,5 15,1 
Dibutylamine.....,......... 0,85 12 15,4 
Dibenzylamine,............,. 0,90 10,2 13,3 
Diéthanolamine........,.... 0,96 11 13,2 
Pipéridine..,.....,.,......., 0,96 12,2 15,5 


() pH mesuré à demi-neutralisation pour des solutions 2.102 M. 
@) pH extrapolé à log c — 0 à partir des courbes de dilution. 


pi — f{colog c) sont généralement des droites de pente voisine de 1 
dans le domaine de concentration étudié, c’est-à-dire de 5.10 M à 
3.107 M où ces acides ont un comportement d’acides faibles (fig. 1 et 


tableau IT). 


De même, l’étude des courbes de dilution des amines montrent que 
ce sont des droites de pente voisine de — 1 dans le même domaine de 
concentration étudié où ces bases ont un compartiment de bases faibles 


(tableau III). 
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Ces pentes, respectivement 1 et — 1, observées dans le cas des acides 
carboxyliques et des amines en solution dans le méthanol diffèrent de 
celles qui peuvent être observées dans l’eau pour des domaines de 
variation de colog c semblables. 

L'interprétation de ces résultats est actuellement recherchée sur la 
base de l’hypothèse de l’existence d’associations intermoléculaires des 
acides et de leurs bases conjuguées (*) en solution méthanolique. 


(#) Séance du 3 novembre 1971. 
C) H. FLoop, Z. Elektrochem., 46, 1940, p. 669. 
@) J. L. DEBIONNE, M. PerTir et M. Jozerowicz, Electrochim. Acta, 16, 1971, p. 1739. 
€) R. G. BATES, Détermination of pH, John Wiley and Sons Inc., New-York, 1964. 
() J. L. DEBIONNE, Thèse de 3° cycle, Nancy, 1970. 

G) GC. CHARLOT et R. TRÉMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et sels fondus, 
Gauthier-Villars, Paris, 1963. 

(5) I M. KoLTHOFF, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 23. 


Laboratoire de Chimie, 
Centre Scientifique et Polytechnique 
de l'Université Paris-Nord, 
place du Huit-Mai 1945, 
93-Saint-Denis, Seine-Saint-Denis. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Au sujet d’une Note précédente (!) concernant 
le ferrimanganite de cuivre. Note (*) de MM. Gérarn Manues et Noër 
Barnier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les différences entre les résultats indiqués dans la Note (*) et ceux que 
nous avons obtenus [{*), (*)}] méritent d’être signalées : elles portent d’une 
part sur le mode d’obtention du ferrimanganite de cuivre, d’autre part 
sur la répartition. 

La difficulté de préparation à l’état pur du composé CuFeMnO, nous est 
apparue lors de l'étude du système ternaire CuFe:0,-CuCr:0,-Mn:0; 
[{*) à (°)T et de la solution solide CuCr.Mn:_0, (**). L’addition de manganèse 
dans le système CuFe,Cr:. «0, — obtenu facilement par mélange des oxydes 
composant à 8000C {!') — entraîne systématiquement, par suite de l’insta- 
bilité thermique de ces composés et des changements de valence possibles, 
l'apparition d'oxyde euivrique libre, à côté de la phase spinelle. La propor- 
tion d’oxyde peut atteindre 30 % de la quantité combinée (*). Le même 
phénomène se produit pour le système de composition globale CuFe;Mn:_+0; 
préparé à partir des oxydes à 8000C; la présence de CuO libre est assez 
difficile à détecter, du fait de la quasi-identité des distances réticulaires 
des deux phases. 

La stabilisation thermique du mélange des oxydes composants CuO, 
Fe:0;, Mn:0; sous une pression d'oxygène de 3 atm permet d'obtenir 
des spinelles mixtes à l’état pur. Dans ces conditions, la variation de la 
maille en fonction de la composition est régulière et s’écarte peu de la loi 
de Végard (?), contrairement aux résultats de Naïk et Sinha ("*). 

La distribution de l’oxyde de composition globale CuFeMnO, donnée 
par les auteurs de la Note (‘) et caractérisée par la présence de tout le 
manganèse dans les sites B : ‘ | 


(Feo,s5 Cuois) Feouis MnCui,s5) (er 


et la répartition déterminée pour le composé CuFeMnO, préparé sous 
pression d'oxygène, par diffraction (rayons X et neutrons conjugués) (*), 
pour laquelle une partie du manganèse se trouve dans les sites À et où 
‘la répartition du cuivre est égale dans les sites A et B : 


(Feo,5s Cuo,50 Mno,11) (F0,61 Mno,ss Cüo,50) O4 


diffèrent notablement et suscitent les remarques suivantes : 


1. la présence probable d'oxyde cuivrique libre dans le composé corres- 
pondant à la composition globale CuFeMnO,, entraîne pour la phase 
spinelle un déficit de cuivre par rapport à la formule; 
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20 l'hypothèse selon laquelle la totalité du manganèse se trouve dans les 
sites B n’est pas soutenue par l’étude par diffraction conjuguée des rayons X 
et des neutrons que nous avons faite sur les composés des solutions solides 
CuCr,Mn:_0, (**) et CuFe;.Mn> 0, (*) et sur de nombreux ferrimanga- 
nites du système æ Mn,0, + (1 — x) Cu (FeCr) O, (), non plus que par 
les résultats publiés sur le manganite de cuivre CuMn:0, (*); ceux-ci 
montrent de façon probante que la proportion de manganèse dans les sites 
tétraédriques ne peut être négligée. 

Bien que les deux formules de distribution {[(‘), (*)} correspondent à des 
concentrations en Mn** octaédrique inférieures à la concentration critique 
qui donnerait lieu à la distorsion du réseau (*), les différences de répartition 
entraînent évidemment des écarts très importants sur les états de voue 
que l’on peut en déduire. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 
() Terrier, Focr et LENGLET, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 239. 
€) MANuES, BAFFIER et HUBER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 300. 
() MANHES, BAFFIER ct HUBERr, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 389. 
() BarriEr et HUBER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1521. 
() BaFrIER et HUBER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1956. 
(5) Barrier et HUBER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1802. 

(9) BAFFIER et HUBER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1956. 
() BArFIER et HUBER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2048. 
() BAFFIER, Thèse, Paris, 1970. 
() MoreT, BAFFIER et HuBEer, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 455. 
(4) Onnisur et TERANISHI, J. Phys. Soc. Japan, 16, 1961, p. 35. : 
(2) Naik et SiKHA, Ind. J. Pure Appl. Phys., 7, 1969, p. 170. 
(*) ZasLAvsxkir et PLAKHTII, Sov. Phys. Sol. State, 11, 1969, p. 672, 


Laboratoire de Chimie Appliquée, 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouvelles synthèses des oxysulfures lantha- 
nidiques et de leurs solutions solides. Note (*) de MM. Gux Sazravuarn 


et René A. Pâms, présentée par M. Georges Champetier. 


Les oxysulfures (LnO} S ainsi que leurs solutions solides (Ln: Ln_0O} S peuvent 
être obtenus rapidement et à basse température par sulfuration humide (H:S + H20) 
d’un oxycarbonate amorphe, simple ou mixte, ou par oxydodésulfuration 
(H: + H°:0) d’un sulfure réactif, simple ou mixte. Cette dernière technique sera sur- 
tout réservée aux premiers lanthanides, du lanthane à l’europium inclus, 


Dans deux Notes précédentes, nous avons montré combien il était facile 
et avantageux de soumettre à la sulfuration, par le sulfure d'hydrogène 
ou ses mélanges avec l'hydrogène, des .oxycarbonates amorphes d’éléments 
lanthanidiques contenant éventuellement d’autres métaux, pour préparer, 
à des températures relativement bässes, des sulfures simples (‘), des 
sulfures mixtes (*) et les solutions solides de ces composés. La présente 
Note a pour objet l’extension de ces méthodes de basse température à la 
synthèse des oxysulfures de lanthanides dont on connaît les intéressantes 
propriétés, particulièrement en tant que composés luminescents. 

Ces oxysulfures, habituellement préparés par sulfuration partielle de 
loxyde ou par combinaison directe du sesquioxyde et du sesquisulfure, 
ont, comme principales impuretés, soit du sulfure qu’on peut à la rigueur 
éliminer par dissolution dans un acide dilué, soit de l’oxyde dont on ne 
peut se débarrasser. 

Rappelons que les oxysulfures appartiennent au vaste groupe des 
composés basiques et oxysels que peuvent former les lanthanides (*). 
Dans tous ces composés, oxysulfates, oxynitrates, oxycarbonates, 0oxy- 
halogénures, oxychalcogénures, etc., atome de terre rare n’est lié qu’à 
un seul atome d'oxygène et forme avec lui des couches (LnO),' entre 
lesquelles s’intercalent les anions; la dimension de ces derniers déter- 
minant la symétrie du composé. 

Dans le cas des oxysulfures, la structure établie par Ballestracci (*) est 
hexagonale, du groupe de recouvrement D;d 3-C 3 m avec une molécule 
par maille, Quant aux oxycarbonates qui peuvent se présenter sous trois 
formes, c’est la forme IT hexagonale qui prend naissance lorsqu'on fait 
cristalliser, sous courant de gaz carbonique, l’oxycarbonate amorphe 
résultant de la pyrolyse d’un citrate (°). 


4. Ogrenrion p’oxysurrures simpces. — Nous avons constaté que la 
sulfuration ménagée par le mélange H,S + H,0 (5 % H:0 en volume) 
d’un oxycarbonate amorphe permettait de remplacer les ions CO; par 
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TABLEAU 


Température d'obtention et paramètres des oxysulfures lanthanidiques 











(æ+0,005) (c+0,02) ce 

Ln 8 (°C) (À) (À) a 
arriére 520 4,051 6,94 1,713 
Pire 520 3,980 6,83 1,716 
Nd......... 550 3,945 6,78 : 1,719 
SM itincs 610 3,895 6,71 1,723 
Eu Lie 620 3,880 6,68 .. 1,722 
Gd......... 690 3,855 6,67 1,730 
Dysehis de 710 3,785 6,59 1,741 
Vidiiur ns 750 3,790 6,60 1,741 
ÉRre net 750 3,770 6,57 1,743 
Nbre 800 3,730 6,51 1,745 
LE Re 800 3,690 6,47 1,753 


les ions S*—. Le précurseur étant très réactif, il n’est pas nécessaire, pour 
réaliser cette transformation, d’avoir recours à des températures élevées 
et des durées prolongées, ce qui limite le risque de souiller loxysulfure. 

Avec le mélange sulfurant humide indiqué et, à des températures crois- 
sant de 500 à 8000C en passant du lanthane au lutécium, la durée optimale 
du traitement est de 4 à 5h; si on la prolonge au delà de 10 h, on risque 
d'obtenir un oxysulfure souillé de sulfure et ceci d'autant plus, que le 
lanthanide est plus léger. Pour synthétiser des produits plus purs dans 
le cas des lanthanides cériques (du lanthane à l’europium inclu) nous avons 
mis au point un procédé différent et en quelque sorte complémentaire 
de la sulfuration humide. Ce deuxième procédé consiste à soumettre à 
une oxydodésulfuration un sulfure simple obtenu à l’état très pur et très 
réactif par sulfuration à basse température d’un oxycarbonate ('). 
Cette oxydodésulfuration qui permet de remplacer en partie le soufre du 
sulfure par de l’oxygène est obtenu en traitant le sulfure, pendant 3 à 4h 
à 6000C par de l'hydrogène humide (mélange H: + H,0 à 3 % en volume 
de vapeur d’eau). Cette méthode donne d’excellents résultats dans le cas 
des terres cériques (du lanthane à l’europium inclus); elle conduit en 
effet directement à des oxysulfures très purs c’est-à-dire exempts d'oxyde 
et de sulfure. Les sulfures soumis à l’oxydodésulfuration seront les poly- 
sulfures Ln,S; pour les premiers termes (La, Pr, Nd) et les sesquisul- 
fures & Ln:S; pour les suivants. Dans le cas de l’europium le précurseur 
le plus intéressant est le sulfure Eu,S, préparé à 4200C par sulfuration 
de l’oxycarbonate (EuO). CO, (‘). 

Dans le tableau nous avons rassemblé les températures d’obtention et 
les valeurs des paramètres des oxysulfures obtenus par le plus approprié 
à chaque cas de ces procédés. 
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2. OBTENTION DE SOLUTIONS SOLIDES D’OXYSULFURES. — Comme il est 
possible de fabriquer les complexes citriques mixtes contenant plusieurs 
terres rares en proportions choisies à volonté et d’obtenir ainsi facilement 
les oxycarbonates correspondants, ces derniers pourront servir à préparer 


ed 


200+ 





ja(À) 











1 Le y 


L L | 
000 025 050 075 100 


Variation des paramètres des solutions solides (La, L1_+ Oh S 
avec Ln — Pr, Eu, Yb. 


une gamme extrêmement étendue de solutions solides d’oxysulfures 
lanthanidiques. Pour illustrer cette possibilité nous retiendrons seule- 
ment la synthèse de trois types de solutions solides à base de lanthane : 


(Laz Prix OhS; (Laz Eur OhS et (Laz Yb:-:0}: S 


Dans le premier cas où il s’agit d’un oxysulfure de deux lanthanides légers, 
le procédé par oxydodésulfuration du polysulfure mixte (La, Pr: +):S; 
est tout à fait indiqué. Dans le second cas comportant de l’europium la 
sulfuration humide de l’oxycarbonate mixte est préférable et celle-ci 
s’impose dans le troisième cas où il n’est plus possible de fabriquer comme 
précurseur un sesquisulfure mixte en phase homogène. Les résultats cristal- 
lographiques obtenus pour ces trois systèmes sont représentés sur Ia 
figure en fonction de la composition. 
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On peut en outre, grâce à ces méthodes, introduire facilement dans une 
matrice d’oxysulfure d’autres éléments lanthanidiques ou non, en faibles 
proportions et réaliser ainsi des dopages. 


En conclusion, grâce aux deux filières que nous proposons, on voit que 
tous les oxysulfures lanthanidiques ainsi que leurs solutions solides et 
également les phases précédentes plus ou moins dopées, peuvent être 
obtenus très purs et à basse température. On peut ensuite en modifier 
la dimension du grain par recuit. Toutes ces possibilités présentent un 
intérêt certain dans l’optique de l’application la plus importante de ces 
substances : la luminescence. 


*) Séance du 15 novembre 1971. 

G. SALLAVUARD et R. À. PÂris, Comptes ‘rendus, 271, série C, 1970, p. 1460. 
G. SALLAVUARD et R. A. P£Ris, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1428. 
J. FLAHAUT, Les éléments des terres rares, Masson, Paris, 1969, p. 125. 

R. BALLESTRAGGI, Comptes rendus, 264, série B, 1967, p. 1736. 

G. SALLAVUARD, Thèse, Lyon, 1971. 


Chaire de. Chimie minérale, 
de l'Université de Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeubanne, Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude du système 
Rb:0-V;:0,-V,0;. Note (*) de MM. dosrpn Tuno et Brrnarp 


Jorcisois, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système Rb:0-V:0, a permis, d’une part d'identifier les deux vana- 
dates (IV) Rb:20.5 V:0, et Rb:20.2 V:O;, et, d'autre part, de préciser le domaine 
de la phase Rb2:V:04 qui existe pure entre les compositions Rb:0.4 V:0, et 
Rb20.3 V:0:. L’oxydation de cette dernière phase est examinée en fonction de 
la non-stœchiométrie. - 


Nos travaux [(*)}, (*) et (*)} sur les ternaires M:0-V,:0,-V,0;, où M 
représente l’ammonium, le potassium et le thallium ont été étendus au 
rubidium. Cette Note constitue, à partir des résultats observés sur la ligne 
Rb,0-V,0,, le point de départ de notre étude du système Rb:0-V:0,-V:0;. 

Des mélanges, en proportions calculées, de Rb,CO, et de V,0, sont 
chauffés progressivement en atmosphère d’hélium jusqu’à 550°C; cette 
température, qui est maintenue 3 h, correspond dans ces conditions à la 
fin de la décomposition du carbonate, comme le prouve l'A. T. G. Les 
mélanges refroidis sous hélium, sont soumis aux analyses chimique 
et radiocristallographique. Trois nouveaux vanadates (IV) sont iden- 
tifiés : la phase I, Rb:0.5 V:0;, la phase Il pure entre les compo- 
sitions Rb:0.4 V,0, et Rb:0.3 V:0; et la phase III, Rb:0.2 V,0,. 
Ces résultats sont confirmés par l’étude de l'interaction entre RbVO,;, 
V:0; et V:0:, mélangés en proportions convenables et maintenus trois 
jours à 510°C, en tubes scellés sous vide. 





TABLEAU I 
d (À) I d (À) I d (À) ul 
9,082 F 2,673 m 1,928 mE 
4,343 mEF 2,061 Ê 1,701 m 
3,063 mF 2,255 mF 1,532 f 
3,013 m 2,162 tf 1,481 if 
2,976 tf 2,130 f 1,370 î 
2,829 £ 2,082 Ê 1,348 £ 
2,740 mF 2,044 tf 


Sur la phase I : Elle apparaît pure pour la composition Rb.,0.5 V,0, 
ou Rb:V,502, et est caractérisée par son spectre de diffraction X (tableau I). 
Nous la retrouvons seule, en un point de la ligne RbVO,-V.0,, les essais 
en cours nous permettront de préciser son domaine, qui semble cependant 
très étroit. 

Sur la phase II : Son spectre de diffraction X est voisin de celui des 
phases M, V.0, (M = NH,, K, TI), où le vanadium est au degré d’oxy- 
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dation 4,66. Cette observation, nous a incités à préparer le composé 
Rb:V:0, : il s’obtient facilement par chauffage à reflux d’une solution 
renfermant du métavanadate de rubidiuim et du sulfate de vanadyle dans 
le rapport V'/V" = 2, le pH étant fixé à 6,5 par addition d’acide acétique 
et d’acétate de rubidium. Son spectre X est identique à celui de la phase I. 
Rb:V:0, cristallise dans le système quadratique (a — 8,92 + 0,01 À, 
e = 5,54 + 0,01 À, z — 2) et présente une fusion congruente à 7000C. 








VO T:510°C 





a- Rbo3 VoOs 


be RD, VO 
040€ XSK 0,42 
cz: Rb y, V5OS 


082$ X & 0,70 


REV6 Os 


RbaV2O7 


RbaVO4 


RO 


L'identité des spectres montre que la phase IT est non stæchiométrique 
et que son domaine s’étend jusqu’à la composition Rb:V.:0:. L'examen de 
différentes lignes .du diagramme Rb:0-V:0,-V,0; a donc été entrepris 
pour préciser les limites de cette phase. 

Cette étude effectuée, en tubes scellés, à 510°C porte en particulier 
sur les phases observées le long des lignes : 

— RbVO;-V:0, [mélanges de (1 — x) RbVO; et (x/2) V:0;]; 

— Rb:V:04+ [mélanges de 2 RbVO;, + (0,5 — x) V:0, et x V:0;, 
avec æ< 0,5}; 

— Rb,V:0; [mélanges de + RbVO; + (x/4) V20: + [1 — (3 x/4) V°0,; 
avec æ TZ 1,33]. 

L'interprétation des résultats permet de tracer le domaine d'existence 
de la phase IT (partie hachurée du diagramme). Ce domaine, bien que 
comparable à celui de la phase © mise en évidence dans le système 
K:0-V:0,-V,0; s’en écarte légèrement puisque 3 apparaît pure dans une 


T 
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région non ponctuelle de la ligne KVO;-V:0, (*); cette même Mn 
peut également s'appliquer à la phase TLV:0, (*). 

L'examen de la droite Rb:V,0; permet également de caractériser pour 
la première fois, trois bronzes pour æ— 0,30, 0,40.<x<0,42 et 
0,62 :< x 2 0,70, leur étude cristallographique fera l’objet d’un prochain 
article. 

L’oxydation de la phase Il, suivie par A.T.G., se fait en une seule 
étape entre 300 et 4000C. Les composés isolés à 4000C, identifiés par dosage 
et examen radiocristallographique, dépendent de la composition de départ 
comme en témoignent les résultats ci-dessous : 





Composition de départ Vanadates (V) isolés 
Rb:V:0s...........,....... RbVO: + Rb:V:O1 
REV Oisies sie vues a Rb:ViOi6 
RD ViOii its date déraree Rb:2V:O16 + phase A 


Cette phase À, mal définie, se placerait entre Rb:V,0,;, V,0,; et la ligne 


des bronzes. 


TABLEAU II 





d (À) I d (À) I d (À) I 
7,40 m 2,393 Ê 1,611 Ê 
5,288 m 2,369 m 1,584 f 
3,863 mF 2,242 mF 1,528 m 
3,682 F 2,000 mEF 1,496 f 
3,102 TF 1,967 Î 1,469 m 
2,831 TF 1,930 m 1,389 m 
2,638 m 1,856 mF 1,363 f 
2,614 Ê 1,776 mF 1,318 Î 
2,529 mF 1,758 m 1,304 f 
2,449 £ 1,680 mF 


Sur la phase III : C’est le vanadate (IV) Rb:0.2 V,0, ou Rb:V,0, 
(spectre X, tableau Il). Son oxydation conduit directement, vers 400€, 
au mélange des vanadates (V) Rb:V;0,, et Rb: VO. 


(#) Séance du 15 novembre 1971. 

) Tupo, LapPLacE et JozrBois, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1112. 

2} Tupo, LapLacE et JoiBois, Comptes rendus, 272, série G, 1971, p. 307. 

+) Tupo et Joisois, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 466. : 

*) PoucHARD, GALY, RABARDEL et HAGENMULLER, Comples rendus, 264, série C, 
7, p. 1943. 


Institut Universitaire de Technologie, 
80-Amiens, Somme 
et Laboratoire de Chimie appliquée 
de VU. E. R. Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80-Amiens, Somme. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des pyrido-[2.3-b] et [3.4-b] pyrazines. 
Note (*) de MM. Dax Bourre, Guy Quecuxer et Pauz Pasrour, 
transmise par M. Georges Champetier. 


Dans cette publication nous exposons l’action de quelques réactifs, réduc- 
teurs, oxydants, organométalliques, iodures d’alcoyle, sur les pyrido-[2.3-b] et 
{[38.4-b] pyrazines. 


Préparées depuis plus d’un demi-siècle, les pyrido-[2.3-b] pyrazine 1 
et pyrido-[3.4-b] pyrazine 2 (*) n’ont fait, jusqu’à ce jour, l’objet d’aucune 
étude systématique. Nous nous sommes attachés à déterminer les réacti- 
vités relatives des cycles pyridiniques et pyraziniques d’une part, des 
différents sommets d’autre part. 

La réduction par l’hydrure d'aluminium et de lithium de la pyrido-[2.3-b] 
pyrazine en solution dans le tétrahydrofuranne conduit à la tétrahydro- 
1.2.3.4 pyrido-[2.3-b] pyrazine 8. Nous avons obtenu, dans les mêmes 
conditions, avec l’isomère 2, la tétrahydro-1.2.3.4 pyrido-[3.4-b] pyrazine 4. 


| | { 


4 3 2 


Üne mole de tétrahydro-1.2.3.4 pyrido-[2.3-b] pyrazine réagit stæ- 
chiométriquement avec une mole de chlorure de benzoyle pour donner 
la benzoyl-1 tétrahydro-1.2.3.4 pyrido-[2.3-b] pyrazine 5 et avec deux 
moles pour donner la dibenzoyl-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 pyrido-[2.3-b] 
pyrazine 6. La forme tétrahydrogénée de l’isomère 2 ne donne, quelles 
que soient les quantités de réactif, que la dibenzoyl-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 
pyrido-[3.4-b] pyrazine 7. 











TABLEAU I 
Analyse 
EE SSSS 
Calculé % Trouvé % 

Fusion - —— - Se Rdt 

Produits (°C) GC H N C H N (%) 
3 133 62,2 6,67 31,1 61,8 6,6 30,7 75 
& _ 62,2 6,67 31,1 61,9 6,4 30,8 60 
Divussdisesses "299 70,5 5,45 17,6 69,9 5,2 17,2 34 
Gisisessess 176 73,5 4,96 12,25 73,1 4,5 11,9 31 
Tisessss sance. 197 73,5 4,96 12,25 72,9 4,7 12,1 25 
C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 22.) Série C — 103 
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Si le cycle pyrazinique est le plus sensible à la réduction, l'oxydation 
permanganique de l’hétérocycle 2 conduit, par contre, à des pyrazines 
disubstituées. À 1000C, le permanganate de potassium coupe le cycle pyri- 
dinique de la pyrido-[3.4-b] pyrazine 2, pour donner, après estérification, 
la pyrazine dicarboxylate d’éhtyle-2.3,8 (*). La diméthyl-2.3 pyrido-[3.4-b] 
pyraziné, oxydée dans les mêmes conditions, donne la diméthyl-2.3 
pyrazine dicarboxylate d’éthyle-5.6 9. : 


T | & né CO,Et NKÇ CH CH À | OEt 
Le D EtOH D 1e 
HSO . CO,Et N7NCH, CH, Ni OEt 
$ 
9 


2 8 413 


TABLEAU II 














Analyse 
Calculé % Trouvé % 
— F. TT Rdt 
: Produits C H N CG H N (%) 
Sosa 53,50 5,35 12,50 53,2 5,4 12,7 55 
Br ro méaure 57,0 6,35 11,1 56,5 6,1 11,5 ‘— 


L'action de divers réactifs nucléophiles ou électrophiles nous a ensuite 
permis de classer les réactivités relatives des différents sommets vis-à-vis 
de ces réactifs. 

Nous avons obtenu, par action d’organométalliques, des produits 2.3 
disubstitués; l’iodure de méthylmagnésium en solution dans l’éther réagit 

250C, sur la pyrido-[2.3-b] pyrazine, 1, pour donner la diméthyl-2.3 
tétrahydro-1.2.3.4 pyrido-[2.3-b] pyrazine 10 (*). L’isomère 2 mène à 
la diméthyl-2.3 tétrahydro-1.2.3.4 pyrido-[3.4-b] pyrazine 11 (*). Nous 
avons fait varier la nature et la température du milieu réactionnel; mais 
que ce soit à 0 ou à — 400C avec de l’iodure de méthylmagnésium, ou, à tempé- 
rature ordinaire avec du diméthylcadmium, nous n’avons jamais, jusqu’à 
ce jour, isolé de produits monosubstitués sur le cycle pyrazinique. Par contre, 
nous avons isolé 20 % d’éthyl-6 dihydro-5.6 pyrido-[2.3-b] pyrazine, par 
action de l’iodure d’éthylmagnésium sur la pyrido-[2.3-b]pyrazine en solution 
dans le tétrahydrofuranne. La stabilité des formes hydrogénées obtenues est 
sensiblement différente suivant les isomères. S’il est nécessaire d’oxyder par le 
permanganate de potassium dans l’acétone la diméthyl-2.3 tétrahy- 
dro-1.2.3.4 pyrido-[2.3-b]pyrazine 10, pour régénérer la diméthyl-2.3 pyri- 
do-[2.3-b} pyrazine 12 (‘), préparée par ailleurs en condensant la diamino-2.3 
pyridine avec le diacétyle, par contre, la forme hydrogénée correspondante de 
l’autre isomère s’oxyde spontanément à l'air rendant impossible toute 
analyse; nous isolons alors la diméthyl-2.3 pyrido-[3.4-b] pyrazine 18 (*). 
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TABLEAU III 














Analyse 
A —— —— 
Calculé % Trouvé % 
Fusion = = — à TT Rdt 
Produits (eC) C H N C H N (%) 
AD sons 145 68,00 5,65 26,45 67,6 5,5 26,1 80 
AOinrssses 127 66,3 7,96 25,8 65,4 7,6 24,9 75 
AB aseséss 125 68,00 5,65 26,45 67,7 5,3 26,0 80 
AL. are à - 66,3 7,96 25,8 - - - 30 
PT SNS CHMil 4 5 SP NK CH, 
CCR Rr 
S & DS 
H 
4 40 12 


Le cycle pyrazinique paraît plus sensible que le cycle pyridinique aux 
attaques nucléophiles; nous avons utilisé des réactifs électrophiles pour 
vérifier la réciproque. L’oxydation ménagée par les peracides nous conduit, 
en effet, à des composés substitués sur le cycle pyridinique; mais si nous 
avons pu isoler par action de l’acide paranitroperbenzoïque dans l’éther 
sur l’isomère 2, la pyrido-[3.4-b] pyrazine N:-oxyde 14, nous n’avons jamais 
pu isoler, malgré toutes nos précautions, la forme N-oxydée de l’isomère 1. 


4 RS re D NS 
— [KL )— f) 
& P 7 Z Ho"S 2 
. H 


1 15 a 15 b 


ER EE 
—————+ 
ee N7 : N7 


2 14 


Quel que soit le peracide utilisé (peracétique, monoperphtalique, para- 
nitroperbenzoïque) nous n’avons obtenu qu’un mélange des deux formes 
tautomères de l’hydroxy-6 pyrido-[2.3-b] pyrazine 15 b. A. Albert et F. Reich 
obtenaient le N-oxyde (*). L'examen des spectres infrarouge et de RMN 
de ce mélange nous permet cependant de conclure que, dans les conditions 
ordinaires, la forme oxo-6 dihydro-5.6 pyrido-[2.3-b] pyrazine 15 « est 
prépondérante. Nous pensons qu’il y a là un réarrangement intramolé- 
culaire du N-oxyde formé, dans le milieu réactionnel, peut-être d’origine 
photochimique maïs plus sûrement par catalyse acide. 
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TABLEAU IV 








Analyse 
A 
Calculé % Trouvé % 
Fusion Le 7 ns Râdt 
Produits (eC) C H N C H N (%) 
AS rires 230 57,1 3,4 28,5 56,7 3,9 27,7 60 
Dhs senies 189 57,1 3,4 28,5 56,8 4,3 26,5 70 


Les iodures d’alcoyle réagissent sur le cycle pyridinique des pyrido-[2.8-b] 
et [3.4-b] pyrazines pour donner des sels de pyridinium suivant le schéma 


général : 


Fe Sy IR 
GE 
N/ 











© 
4 2 
16: R=——CH; 18: R =—CH: 
17: R = —CH:;—CH; 19 : R = —CH:—CH; 
20 : R = —(CH:):—CH: 
21: R=——(CH:):—CH: 
TABLEAU V 
Analyse 
ee 
Calculé % Trouvé % 
Décompo- Se ——— — é Rdt 
Produits sition C H N C H N (%) 
AG 212 35,2 2,93 15,35 35,2 3,5 15,9 80 
LT ie 183 37,65 3,49 14,6 37,6 3,5 14,8 80 
AB noise 218 35,2 2,93 15,35 35,3 3,3 15,5 80 
Ass ca ee _ 37,65 3,49 14,6 38,1 3,7 13,8 80 
2Oss ire 181 39,90 3,99 13,95 39,7 4,0 13,6 60 
2 run 173 41,80 4,47 13,1 41,6 4,6 12,8 60 


( 
( 
@ 
( 
( 
( 


*) Séance du 18 octobre 1971. 
1} Kozntas, KINNE et Weiss, Chem. Ber., 57, 1924, p. 1172. 

) E. FELDER, S. MAFFEI, S. Pretra et D. PirrRé, Helv. Chim. Acia, 43, 1960, p. 888. 
5) C. DeseLms et S. MosHer, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 3762. - 

5) Perrov et J. SAPER, J. Chem. Soc., 1848, p. 1389. 

5) À. ALBERT et F. Reicx, J. Chem. Soc., 1960, p. 1370. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n° 8, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectrométrie de masse par ionisation chimique 
de l’holacurtine et de ses dérivés. Note (*) de MM. Pierre LoNGEviLrE, 
Paire Devissacuer, Qui Kuvoxc-Huu et Henry-M. Faces, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


Complémentarité des spectres de masse de l’holacurtine, aminoglycostéroïde de 
l’'Holarrhena eurtisi, obtenus par impact électronique et par ionisation chimique. 


La spectrométrie de masse par ionisation chimique est utilisée depuis 
peu et avec succès dans l'étude des molécules complexes d’origine natu- 
relle et de leurs dérivés [(‘), (*)]. Cette méthode permet d’ioniser les 
molécules par des réactions avec les ions produits par le bombardement 


R OCH3 
À R R=H 176 87 
FT NN R=CH3 "Ye 10! 
TON L R=C0CH 4176 129 
87 
| = A 
_ 2 
: 87, 491 


350 400 


gr 


+00 è 150 5 200 250 


Fig. 1 


électronique d’un gaz, sous relativement haute pression (de l’ordre du 
millimètre de mercure). Si l’on utilise par exemple l’isobutane comme gaz 
réactif, l'ion (CH:):C* se comporte comme un acide de Bronsted et est 
capable de céder un proton à une molécule neutre (*). Les molécules ainsi 
protonées MH* sont mobiles dans le spectromètre de masse et enre- 
gistrées sous la forme d’un pic M + 1 (pic « quasi moléculaire »). De plus, 
ces ions peuvent subir des fragmentations qui, toutes, impliquent des 
ruptures hétérolytiques (-— +) induites par la charge et se traduisant par 
des pertes de molécules neutres de telle sorte que tous les ions produits 
sont à nombre pair d’électrons. Ce type de fragmentation, qui est la règle 
en ionisation chimique, est plus rare par impact électronique; on sait, 
en effet, que cette dernière méthode produit des ions M** par arrachement 
d’un électron et il est reconnu que le radical joue le rôle principal dans 
la fragmentation de l’ion moléculaire par induction de ruptures homo- 
lytiques (—,) 
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Cette Note présente l’étude comparative des spectres de l’holacurtine 
et de ses dérivés obtenus par les deux méthodes, 

Le spectre, obtenu par impact électronique, de l’holacurtine, amino- 
glycostéroïde naturel isolé (*) de l’Holarrhena curtisii King et Gamble 
(Apocynacées) (fig. 1) montre un pic moléculaire très faible ainsi que 


La OCHz 
317 MB+ 


126 doi ia 298 | 474 492 
x “ 
LE L. | d î “a li un hu ; FE ee à 
400 


100 150 200 20 300 350 














m/e 317 m/e 298 
OCH 
H 8 PS 
LE 
LAN are 
À L m/e 176 
0 0 : 
F + 
+ 
| 
OCHy # 
H 
a A 
F ie 
of MeOH 07 
* 
+ + 
m/e 158 m/e 126 
Fig. 2 


des pics à m/e 317 et 299 (317 — 18) représentant la partie stéroïdique de 
la molécule. Le pic de base à m/e 87 représente un ion radicalaire cons- 
tituant la quasi-totalité de la somme ionique et comportant les deux 
fonctions amine et éther démontrant ainsi le voisinage de ces dernières 
dans la partie glucidique de la molécule. 

Dans le cas des dérivés N-méthylé et N-acétylé de l’holacurtine, cet 
ion reste le plus important et est représenté respectivement par les pics 


à mJe 101 et mJe 129. 
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Le spectre du même produit obtenu par ionisation chimique (fig. 2) 
(isobutane) est très différent : 

Un pic quasi moléculaire important MH* est présent à m/e 492 résul- 
tant probablement de la protonation des différents groupements fonc- 
tionnels présents dans la molécule (amine, cétone, alcool, éther, acétal) 
ainsi qu’un pic à m/e 474 représentant la perte d’une molécule d’eau 
après protonation de l’hydroxyle en 14. 

La protonation des oxygènes acétaliques rend compte de la présence 
des pics importants observés à m/e 317, 299, 176, 158 et 126 comme 
l'indique le tableau ci-joint. Elle amène la rupture hétérolytique : 


— soit de la liaison O-stéroïde (flèche 1) libérant l’ion de masse 317 
qui perd à son tour une molécule d’eau (m/e 299)]; 


— soit de la liaison O-sucre (flèche 2) libérant l’ion de masse 158 pré 
senté par le pic de base. Cet ion peut perdre une molécule de méthanol 
(m/e126) comme l'indique la présence d’un pic métastable à m/Je 100,5. 


L’ion de masse 176 est peut-être formé par réaction avec le plasma de 
la molécule de sucre libérée lors de la formation de l’ion de masse 299. 
Il est possible que le pic à m/e 158 provienne en partie d’une perte d’eau 
à partir de cet ion mais le pie métastable qui permettrait de l’affirmer 
n’a pas été observé. 

Les spectres de l’holacurtine et de ses dérivés indiquent que la spectro- 
métrie de masse par ionisation chimique est une méthode de choix pour 
’étude des hétérosides et montre clairement, une fois de plus, la complé- 
mentarité de cette technique avec la spectrométrie de masse par bombar- 
dement électronique. 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

€) F. H. Frezp, Accounts Chem. Res., 1, 1968, p. 42. 

(@) À. À. KIRYUSHKIN, H. M. FALES, T. AXENROD, E. J. GILBERT et G. W. A. MILNE, 
Organie Mass Spectrometry, 5, 1971, p. 19. 

6) FH. Frezp, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 2827. 

() M.-M. JANOT, P. DEVISSAGUET, Q. KHUoONG-Huu, J. PARELLO, N. G. Bisser et R, 
GouTaREL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 388. 


C.N.R.S., Institut de 
Chimie des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne; 


H.-M. F. : 
National Heart Institute, 
National Institute of Health, 
Bethesda, Maryland. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’oxazaphospholannes-1.3.2 substi- 
tués en 4-5. Note (*) de MM. Ramox Burcapa et Craupe Laurexco, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs décrivent une série d’oxazaphospholannes comportant divers 
substituants en 4-5, préparés par réaction des amino-alcools correspondants sur 
P (NMez): ou CLPNMe>, la stéréochimie de la transformation est précisée. Les amino- 
alcools sont synthétisés par ouverture des époxydes au moyen de méthylamine en 
milieu alcoolique. : 


L'étude des mécanismes de réaction et de la stéréochimie des composés 
du phosphore trivalent ainsi que l'étude des phénomènes de stéréo- 
mutation dans les composés pentacovalents qui en dérivent nous ont 
conduits à poursuivre notre travail sur la synthèse des oxazaphospholannes 
substitués en 5 ou en 4-5 (!). 


{ 
ll 5 ÿ—0, 2 
PCNMe), + HO PRE De A +2HNMe, 
4 3N Ne, 
CHs 


Ces composés analytiquement purs ont été préparés avec un rendement 
moyen de 50 % par réaction de P (NMe), (4, 5, 6,7, 8) ou de CI.PNMe: 
(1,2, 8, 4, 6,7) sur les amino-alcools correspondants. 


Les amino-alcools sont eux-mêmes synthétisés en chauffant à 1000C 
pendant 1 h en tube scellé l'époxyde correspondant avec cinq fois la quan- 
tité théorique d’une solution alcoolique de méthylamine à 33 % ; les rende- 
ments en produit pur s’échelonnent de 60 à 90 % (*). En règle générale, 
le groupe aminé se fixe sur l’atome de carbone le moins substitué avec 
inversion de configuration de cet atome (*). Pour obtenir les amino- 
alcools érythro 4’, 5’ et 6” nous avons utilisé les époxydes trans, par exemple 
dans le cas de 6’ la synthèse a été réalisée en trois étapes : 


CH3, H CH CH CH H 

Ge nes, US Na, x K 
N ZT TANWA) 

H CHg He OH Br D + 


ü 2 
CHSOH MeNH S Ha 
ne 


H 
HO NHCH; 
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TABLEAU 
P—NCH; Amino- 
: P—N(CH:): | alcool 
É (mm) BP ne de 


Nos Oxazaphospholanne ouF nÿ® (1075) (D (ID (D (ID N N: départ 





CéHls CHO 
4 | /PNMEz 95-1000 1,537 —129 2,6 8,2 2,5 10,8 2 2  dl1' 
CHoN 0,1 —132 
du, pur 


97 CHeGHO | 
PNME>  75- 800 1,468 —131 2,5 8,5 2,5 11 2 2 d2 


CH N 15 —133 
CH3 pur 
(CH3),CHO 
3 | JPNMe 70-800 1,462 —138 2,5 8 2,5 10,5 1 1 3 
CHeN 13 pur 
CéHs CHO 
& | PNME, 680 127 2,6 8,5 2,4 9,5 2 1 érythro 
CéHs CHN (éther) (GiH:) | 4 
CH 
CHgNHCD CHO | 
5 | PNMe, 1020 —129 2,4 8 2,3 9,2 2 1 érythro 
CgHe-CHN (éther) (CH) 5’ 
CHa CHO (—128 
6 PME 735 1,465 _1332,5 8 2,45 10 2 Le et ra 
GE CH | pur 
CHs 
CH3 CHO 
\ : —136 
7 AT Far 1414265 8 2,5 127 2 2{ ue 
CH3 CHA ‘ | pur F 
CH 
8 SPAME, 71-780 cris —137 2,7 9 2,5 13,5 2 8’ 
N : 0,1  tallise (CH) 
Cha 


(D 5°H10- ; (ID) June, 3 S'H(10-) ; Juxcp, Hz 


N, nombre de diastéréoisomères théoriques; N1, nombre de diastéréoisomères observés. 

Les déplacements chimiques du phosphore sont indiqués par rapport à PO;H, à 85 %, 
réf, externe (24,3 M). Les spectres r.m.p. sont enregistrés dans CD, et dans CDCI: pour 
2, 3, 6, 7, 8, réf. T. M. S. (60 Mw). 
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L’amino-alcool 5’ a été obtenu par ouverture et aminolyse du phényl- 
glycidate d’éthyle irans, en une seule étape. 


Les oxazaphospholannes consignés dans le tableau peuvent présenter 
deux types d’isomérie : une isomérie optique qui résulte des différents 
centres d’asymétrie (phosphore et carbone) et une isomérie géométrique 
qui résulte de la position des substituants, des atomes de carbone 4 et 5, 
en syn ou anti par rapport au doublet du phosphore. Nous pouvons donc 
prévoir que les amino-alcools monosubstitués (1,2) conduiront à la 
formation de deux oxazaphospholannes diastéréoisomères (syn et anti) 
racémiques. Effectivement, l’analyse des spectres R. M. de *'P et de ‘H 
permet de déceler la présence des deux isomères en quantités non équi- 
valentes. La réaction est donc stéréosélective. Nous avions observé une 
sélectivité analogue sur des oxazaphospholannes dans lesquels l’atome 
d’azote intracyclique comportait un autre substituant que CH, (CH; — ou 
CH;,—) (‘). À partir des amino-alcools érythro 4’ et 5’ il est possible 
également de prévoir la formation des deux diastéréoisomères syn et anti; 
or, nous ne décelons la présence que d’un seul, dans le produit isolé par 
cristallisation. Cette stéréospéeificité est identique à celle que nous avions 
enregistrée dans la synthèse de l’oxazaphospholanne préparé par réaction 
de P (NMe:), sur l’éphédrine (‘). Précisons que la série thréo des mêmes. 
amino-alcools conduit à la formation de deux autres diastéréoisomères 
racémiques. 


Ces résultats, bien qu’encore fragmentaires, nous permettent de dégager 
quelques observations : 


Les oxazaphospholannes substitués en 4-5, par deux groupements 
phényle : 4, par un groupement phényle et un groupement amide : 56, par 
un groupement phényle et un groupement méthyle (‘), sont obtenus par 
une réaction stéréospécifique; par contre, dans le cas d’une substitution 
en 4-5 par deux groupements méthyle 6, la réaction est seulement stéréo- 
sélective (proportion des diastéréoisomères 60-40 %). Nous avions égale- 
ment une réaction stéréospécifique dans la synthèse du diméthylamino-2 
dioxaphospholanne-1.3.2 substitué en 4-5 par deux restes phényle, préparé 
par réaction de l’hydrobenzoïne méso sur P {(NMe:}; (*). 


L'influence dominante du radical —C;H; sur le radical —CH;, en ce qui 
concerne la sélectivité de la réaction, se trouve confirmée par le fait que, 
aussi bien en série dioxaphospholanne (*) qu’en série oxazaphospholanne sur 
des produits monosubstitués, le taux de sélectivité est plus important dans 
le cas d’une substitution par —C.;H; que par —CH.. 


L'aspect stérique de la synthèse des oxazaphospholannes dérivant du 
phosphore tétracoordiné (PO ou P=S) a été récemment abordé ainsi 
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que des considérations de mécanisme susceptible de justifier la stéréosé- 
lectivité observée (‘). | 


(*) Séance du 27 octobre 1971. 

() R. BurGapA, Colloque international C. N. R. S. sur la Chimie du phosphore, mai 1969, 
éditions du C. N.R.S., p. 255. 

@) R.E. PARKER et N.S. Isaacs, Chem. Rev., 1959, p. 737, et réf. citées; L. R. HAwWKINS 
et R. À. B. BaAnNarD, Can. J. Chem., 86, 1958, p. 220; C. D. Guss et R. ROSENTHAL, 
J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2549. 

6) H. GERMA, M. SANGHEZ, R. BurGapa et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 612. 

€) J. Deviizers et J. Navecn, Bull. Soc, chim. Fr., 1970, p. 4841. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
E.R. A. 31, 
Université Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du diméthylamino-2 dioxaphospho- 
lanne-1.3.2 sur les amidozimes simples. Note (*) de MM. Lucux Lopez 
et JEax Barrans, présentée par M. Henri Normant. 


Le diméthylamino-2 dioxaphospholanne-1.3.2 réagit, dans certaines conditions, 
sur les amidoximes simples en donnant des dérivés d’une nouvelle famille de 
spirophosphorannes possédant un ou deux cycles oxadiazaphospholène. 


Nous avons précédemment décrit l’action de la tris-(diméthylamino)- 


2 


phosphine sur des amidoximes simples et substituées [(*), (?)]. En opérant 
dans le benzène à ébullition, dans le cas des amidoximes simples, ou 
N-monosubstituées, seule la fonction oxime réagit, pour donner des oxydes 
de bis-(diméthylamino)-phosphine : 

/NMe: 


N—P 
N— —HNMes NNMe 
Ÿ HN De Ÿ k ° 


OH 
(a) R—C + P (NMe:): 
NHR/ 





> 


NHR’ 


Nous avons poursuivi cette étude en utilisant d’autres aminophosphines : 


R\ FOX, 
P—NMes (R = CH, OMe; R’ = NMe:, OMe) et | P—NMe: 
R’ | ——0 


Suivant les substituants portés par le phosphore et les conditions expéri- 
mentales, on observe que : 

19 Dans le benzène à l’ébullition, toutes les aminophosphines donnent : 
une réaction analogue à (a). 

20 Dans le chloruré de méthylène, ou dans le benzène à froid : 

— lés aminophosphines du type A DP—NMe. réagissent suivant (a); 


— le diméthylamino-2 dioxaphospholanne-1.3.2 donne avec les ami- 
doximes des composés dont l’étude structurale a montré qu'il s'agissait 
de nouveaux spirophosphorannes. 

Dans le cas des amidoximes aliphatiques on obtient des alkyl-8 
trioxa-1.4.6 diaza-7.9 phospha V-5 spiro-(4.4) nonène-7, probablement 
suivant la réaction (b) : 





WE 
JN—OH JO vite. NOK | 
@) RC +MaN—P( | D CU 0— 
7 $ 1 
TO 5 SL 
CN IN 
_N O0 5 
R/ 5 | ; # 
H 


ï 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (29 novembre 1971) Série G — 1541 





car on observé, au cours de la réaction, en RMN du phosphore un signal 
à — 121.10 correspondant à un composé du phosphore trivalent avec 


ue p0 
l'environnement O— Rs 


Avec la benzamidoxime, dans les mêmes conditions, on isole un spiro- 
phosphoranne 4 symétrique » : le diphényl-3.8 dioxa-1.6 tétra-aza-2.4.7.9 
phospha V-5 spiro-(4.4) nonadiène-2.7 : 
| DK | 
D NN ER 
? 8 F H [ 3 ? 

H H 
QD) ‘ 


TABLEAU 


(NH) v(PH) v(C— 





Composés à (#1P).10—$ (cm1) (em) (cm!) 
RE RER (réf. ext.) Jon = a — 
R: No  H;:PO; 85% (Hz) (solvant CHCI:) F (°C) 
CH (1 a) +29 792 8 451 2 405 1630 114 
(CH:)3G (1 b) +28 788 3457 2410 1606 110 (décomp.) 
CH;CH: ( €) +29 792 3 447 2 400 1623 147 
(D) +81 782 3 442 2 380 1600 162 (décomp.) 


Les résultats d'analyses effectuées au service de microanalyse du C. N. R. S. sont en 
accord avec les structures proposées. 


Les spectres de RMN de ‘'P et d’absorption dans l’infrarouge semblent 
montrer que les composés (1) et (II) existent seulement sous la forme 
phosphoranne à la température ordinaire. Nous poursuivons cette étude 
en RMP. 

Ces composés sont assez comparables aux spirophosphorannes obtenus 
par action d’aminoalcools sur les aminophosphines [(*) à (‘)}; l'obtention 
du dérivé (IT) peut s’expliquer par le fait que certains spirophosphorannes 
dissymétriques peuvent être en équilibre avec deux spirophosphorannes 
symétriques [(°), (*)] selon la réaction 


RE ASS, NA 29e 
La iso— | = Lo ve VS LSre 
k H H 


Nous poursuivons actuellement l’étude de ces réactions avec d’autres 
dérivés du phosphore trivalent. On peut déjà signaler qu'avec la benzami- 
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doxime et PCE, on obtient un hétérocycle du phosphore tricoordonné 
suivant la réaction (c) : 


JN—0H ZN—0 
© —K +PCL+2NEU > 9—C | +2HCI NEt 
NH: ‘ N—P—CI 
| (UD 
H 
(631 P = — 169) 


Le composé (IIT) réagit sur une autre molécule de benzamidoxime pour 
donner le spirophosphoranne (II). 


Parrie pRÉPARATIVE. — Sous atmosphère d'azote, on verse en agitant 
0,05 mole de diméthylamino-2 dioxaphospholanne-1.8.2 dans une solution 
de 0,05 mole d’amidoxime dans 10 mi de chlorure de méthylène [benzène 
pour (I1)}, refroidie à 0°C. par un bain eau-glace. On laisse reposer 24 à 36 h. 
Il se forme un précipité, que l’on sépare par filtration. On lave avec un peu 
de chlorure de méthylène, puis on recristallise dans le benzène à ébul- 
lition [(Ta), (1c)], ou dans le chlorure de méthylène à froid [(Id), (IT)]. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

() L. Lopez et J. Barrans, Comples rendus, 271, série G, 1970, p. 472. 

@) L. Lopez et J. BarraANs, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1591. 

6) T. Reerz et J. F. Powers, 1965, U.S. P. 317.903; Chem. Abs, 63, p. 2981. 
(*) R. BurGADA, M. Box et F. Maruis, Comples rendus, 265, série C, 1967, p. 1499. 
6) M. Saxcuez, L. Beszrer et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2778. 

(9) 


6 


M. SANcHEz, Thèse, Université de Toulouse, n° 433, 1971. 


Laboratoire de Chimie P. C. IV, 
Nouvelle Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse-04, Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode d'accès à des céiones par voie 
organométallique. Note (*) de MM. Gérarp Eurroz, Fraxçois Huer et 
Arai Jusier, présentée par M. Henri Normant. 


Par action des magnésiens dans HMPT sur des dérivés d’acides carboxyliques, 
et spécialement les esters, on peut obtenir des énolates de cétones. En série alipha- 
tique l’énolisation l'emporte nettement sur la réduction et l’addition. Dans ce cas, 
lhydrolyse du mélange réactionnel conduit principalement à la cétone attendue. 


La réaction d’un magnésien sur la plupart des dérivés des acides carboxy- 
liques conduit normalement à des mélanges comportant la cétone et les 
alcools d’addition et de réduction correspondants. Avec les amides [(‘), (?)] 
et les nitriles (‘), on peut obtenir des cétones alors qu'avec les chlorures 
d’acide et les esters on obtient en principe les alcools, sauf dans le cas de 
structures particulières [(‘), (*) à (*)] ou dans des conditions spéciales 
I à CO 

Nous nous sommes demandés ce que deviendraient ces réactions dans 
des conditions telles que la cétone éventuellement formée dans un premier 
stade ait moins tendance à conduire aux produits d’addition et de réduction. 
Pour cela, nous avons employé des magnésiens dans HMPT qui ont alors 
un fort pouvoir énolisant (’). 

Comme le montre le tableau I, dans les réactions faites avec des dérivés 
de l’acide benzoïques, on isole en effet la cétone attendue. Au contraire, 
avec le benzoate d’éthyle, dans l’éther, la réaction va jusqu’à l'alcool 
d’addition. 

OMgX 


| 
Ph—CO—Z + nBu—MgxX — Ph—C—Z > Ph—CO—nBu 
| 





nBu 
Z = O—Et (1), CI(ID) (6), O—CO—Ph (III), nBu (IV) 
—+ addition (A) 
Ph—CO—n Bu + n Bu—MgX + réduction (R) 





> énolisation 


Ces résultats permettent de faire quelques remarques qui précisent le 
schéma réactionnel : 

— Dans les différentes réactions faites sur les dérivés de l’acide benzoïque 
les rapports des alcools A/R sont très comparables à celui obtenu dans la 
même réaction faite sur le cétone. Il semble donc bien qu’on passe dans 
chaque cas par l'intermédiaire de Ph-CO-n Bu. 

— Les pourcentages de cétone obtenue en fin de réaction doivent être 
liés à celui d’énolate formé. Si ces valeurs sont plus faibles avec les dérivés 
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TABLEAU Î 
Composé % 
Magnésien carbonylé  Cétone (*) % AY R 
D 26 31/69 
ne (ID) 18 25/75 
n Bu—MgBr (HMPT)....... | D) 25 30/70 
(IV) 52 23/77 
n Bu—-MgCI (Et:0)......... (0) _ 72 % de A (!) 


() %relatifs. 
de l’acide qu’avec la cétone, cela est certainement dû à des réactions secon- 
daires de l’énolate, plus réactif que les alcoolates. 

— Les rendements en cétone sont faibles parce que cette cétone ne 
s’énolise que partiellement dans ces conditions (”). 

Dans la réaction des lithiens sur les acides [(*}, (‘)] ou des magnésiens 
sur les amides [(!}, (*)] l'obtention de la cétone serait due à la stabilité suffi- 
sante du complexe intermédiaire qui ne se transformerait en cétone qu’à 
l’hydrolyse. Dans les réactions des cadmiens et des zinciques (*) ou des 
cuprates ('‘) sur les chlorures d’acide, cette formation de cétone serait 
plutôt due à la réactivité faible ou spécifique de l’organométallique. C’est 
le bloquage de la cétone par énolisation qui explique ici cette obtention. 

En série aliphatique la cétone intermédiaire R-CO-R’ obtenue par action 
de R'-MgX dans HMPT sur R-COOMe s’énolise plus fortement qu’en 
série aromatique {°) et lès réactions secondaires sont limitées. Les rendements 
figurent sur le tableau IT. 


TABLEAU II 


Réactions de i Pr—MgX (HMPT) sur R—COOMe 
Rendements (*) en eétones (R—CO-—i Pr) en fonction du temps (h) 


Rasa 0,2 0,5 2 8 5 20 50 110 
Ph dois 82 45 88 _ _ = _ 
1Bu.;::... _ _ 40 51 35 _ _ — 
BB as — _ _ _ _ 42 62 65 
ÉBu;s se. _ - _- _— 18 23 27 _ 


{*) Rendements absolus déterminés par CPG (étalon interne : cumène). 


— Dans ces réactions, il se forme donc des quantités assez importantes 
de cétones. | 

— La fixation d’un groupe secondaire est possible par cette méthode 
alors qu’elle est impossible en utilisant un organocadmien. 

— Ces cétones sont accompagnées d’un peu d’alcools et de produits 
plus lourds, mais par chromatographie, par exemple, il est facile de les 
obtenir pures. 
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— Les réactions sont très sensibles à l'encombrement stérique, même 
en 8 du groupe carbonyle, et les vitesses sont nettement dans l’ordre : 


Pr > 1 Bu > s Bu > { Bu, 


— Le rendement en cétone passe par un maximum, puis diminue légè- 
rement; les pourcentages d’alcools et de produits secondaires augmentent 
alors un peu. 

— Ici l’ester est énolisable ce qui n’était pas le cas dans les réactions 
du tableau I. Même après un temps très long, la transformation de l’ester 
“en cétone se poursuit. Il n’est donc pas certain que cet ester soit énolisé 
par le magnésien; on sait d’ailleurs qu’il faut des bases très fortes pour 
provoquer cette réaction (‘*). Par contre, les cétones sont bien obtenues sous 
forme d’énolates avant l’hydrolyse car, par action de l’anhydride acétique, 
on obtient bien les acétates énoliques (‘*). 

À partir de produits accessibles et stables comme les esters on peut 
donc obtenir par cette méthode des cétones. Nous continuons à étudier les 
possibilités de ces réactions de « substitution-énolisation » par les organo- 
métalliques et nous pensons pouvoir en préciser les schémas réactionnels. 


(#) Séance du 15 novembre 1971. 

() M. S. Krrarasir et O. REINMUTH, Grignard reactions of non metallic substances, 
P. Hall, New York, 1954. 

@) Ù. Micrag et À. B. Hornrezp, Telrahedron Lellers, 1970, p. 5219. 

6) F. CG WaiTmoRE et W. S. FoRsTER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2966, 

(t) P. CourTror, J. GC. CoMBRET et'J. VILLIERAS, Telrahedror Letters, 1971, p. 1553. 

6) R. CourriGNaL et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3157. 
() M. Cars et A. MANDELBAUM, in $. PaTar, The ÉRÉRMSE of the carbonyl group, J. Wiley 
and Sons, Londres, New York, Sydney, 1966. 

(9) J. FAUVARQUE et J. F, FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 160. 

(5) Dans ce cas, il se produit une réaction du chlorure d'acide sur le solvant qui conduit 
à un autre dérivé de l'acide; cf. H. NormAnT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 791. 

€) M. J. JoRGENSoN, Organic Reactions, 18, 1970, p. 1. 

(9) H, O. House et T. M. BaRE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 948. 

€) NT. Luonxc Tai, H. Rivière, J, P. Bècux et C. ForesTrer, Telrahedron Letters, 
1971, p. 2113, et références citées. 

(2) M. W. RaTuKE et À. LINDERT, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 2318. 

(#) J. FAUVARQUE et J, F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4015. 


Laboratoire de Chimie organométallique, 
Université de Paris XI, 
Bât. 411, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition photoinitiée de l’isobutanal sur le 
6-pinène et l’ociène-1. Fixation du radical formyle. Note (*) de M. Roserr 
Lacaxpe et Mme Manre-Josèpwe Bourérois, présentée par M. Henri 


Normant. 


L’addition photoinitiée de l’isobutanal au ÿ-pinène conduit à un mélange 
constitué, en particulier, par une forte proportion de méthyl-2 (p-menthène-1 y1-7)-2 
propanal et de p-menthène-1 yl-7 méthanal. La formation de ce dernier s’explique 
par fixation du radical formyle sur l’hydrocarbure. L’addition de ce radical a été 
nee 1 ASAS à partir de plusieurs aldéhydes sur le $-pinène ainsi que sur 
’octène-1. 


Nous avons déjà signalé que l’addition radicalaire des aldéhydes sur 
les oléfines, amorcée par les peroxydes, pouvait donner deux produits 
d’addition {({‘}, (?)]. 

H l O H 
| —C=CH, | LE 
LCL CHOC CS 
. PA ll Û | 
0 o (in 
[ Ne 


“en | | 








0 
NX cn * —CH—CH—6—C—H 
0 D n0 
(ID AV) 


Si l’attaque s’effectue sur l'hydrogène aldéhydique, on obtient le radi- 
cal (I) qui conduit à la cétone normalement attendue (IT). Mais, l’élimi- 
nation d’un atome d'hydrogène peut avoir lieu sur la position en « du 
carbonyle en donnant le radical (III) qui explique ainsi la formation 
de l’aldéhyde (IV). 

Nous comparerons ici les résultats concernant l’addition initiée photo- 
chimiquement de divers aldéhydes sur les oléfines et, en particulier, le 
B-pinène. 

Dans un réacteur en « pyrex », on irradie avec une lampe « Philips » HPK 
125 W, à 30° pendant 24h, un mélange de propanal ou de n-butanal, 
et de $-pinène, dans le rapport molaire 5/1. Les rendements en produits 
d’addition sont sensiblement voisins de 25 %. Avec le propanal, on 
obtient un mélange, en proportions égales, d’éthyl {(p-menthène-1 yl-7) 
cétone (V a) et de (p-menthène-1 yl-7)-2 propanal (VI a). Le n-butanal 
conduit à un mélange de propyl (p-menthène-1 yl-7) cétone (V b) et de 
(p-menthène-1 yl-7)-2 butanal (VI D) contenant environ 30 % d’aldé- 
hyde. Les structures de ces divers composés ont été déjà établies (*). 

Avec l’isobutanal, le rendement en produits d’addition est faible, de 
l’ordre de 6 à 7%, mais la fraction d’addition est plus complexe. A 
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côté de l’isopropyl (p-menthène-l yl-7) cétone (Ve) (15%), on trouve 
le méthyl-2 (p-menthène-1 yl-7)-2 propanal (VIc) fortement majoritaire 
(60.%) ainsi que deux autres produits, non décelés avec les aldéhydes 
non ramifiés : le méthyl-2 (pinène-2 yl-10)-2 propanal (VII) (5 %) 

le (p-menthène-1 yl-7) méthanal (VIIT a) (20%). Les dérivés (Ve), 
(VI c) et (VIT) ont été identifiés aux composés correspondants obtenus 
dans l’addition amorcée par les peroxydes (°). 


CH CO-CH-R 
é R’ HE CHO 
y a) R=H R=CHy x 
b) R=H REC Hs 
c) R=R2 CH, 
go 
CH;C-CHO CHSY 
CH | 
NS 3 
VE 
VIL 
a) Y=CHO 
b} Y=CH,OH 
ec) Y=COOH 


L’aldéhyde (VIIT a) a été isolé du milieu réactionnel par distillation 
et purifié par l'intermédiaire de sa semmicarbazone. Il est identifié par 
son analyse, ses spectres infrarouge, de résonance magnétique nucléaire 
et de masse. Par réduction (LiAIH.,) il donne l'alcool (VIII b) et par 
oxydation (Ag:0) l’acide (VIITe); ces deux dérivés ont été identifiés 
par chromatographie en phase gazeuse (ester méthylique pour l’acide) 
et leurs caractéristiques physicochimiques avec des échantillons de réfé- 
rences (*). 

La formation de l’aldéhyde (VIITa) s'explique par l'addition du 
radical formyle sur le É-pinène. On sait, en effet, qu’un des processus 
primaires de la photodissociation des aldéhydes est une scission carbone- 
carbone conduisant à un radical carboné et au radical formyle. On peut 
supposer que, dans le cas de l’isobutanal, la recombinaison du radical 
carboné secondaire avec le radical formyle, à l’intérieur de la cage 
formée par l’oléfine et l’aldéhyde, est beaucoup plus lente que dans le 
cas des deux autres aldéhydes qui conduisent à un radical carboné primaire. 
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Le radical formyle peut alors s’additionner sur la double liaison de 
lhydrocarbure. 5 

Nous avons vérifié que chaque fois que laldéhyde donne un radical 
carboné stable, il y a formation d’aldéhyde (VIII «) en quantité plus ou 
moins importante. Sa présence a été observée avec l’éthyl-2 butanal, 
le phénylacétaldéhyde et le diphénylacétaldéhyde. 

Enfin, par addition photochimique de lisobutanal sur l’octène-1, à 
côté du diméthyl-2.2 décanal et de la méthyl-2 undécanone-3, produits 
normalement attendus (*) (rendement faible : 2 à 3%, avec environ 
8 fois plus d’aldéhyde que de cétone d’addition), on isole le nonanal . 
(en proportion aussi importante que l’ensemble des deux autres composés) 
formé par addition du radical formyle sur l’octène. | 

(p-menthène-1  yl-7) méthanal (VIITa), CuiHuO; n° = 1,4760; 
di — 0,932; (x), = — 849, Calculé %, C79,46; H 10,91; trouvé %, 
C 79,31; H 10,79. | 

Spectre de masse : pie moléculaire à 166. 

Spectre de RMN : 

— À triplet centré à 9,56.107% (J = 2,5 Hz) : 1 proton aldéhydique; 

— L massif à 5,6.107% : 1 H oléfinique; 

— "1 doublet centré à 0,9.10% (J = 6 Hz) : 1 isopropyle; 

— 1 multiplet à 2,96.107% : méthylène en « du —CHO. 

Semicarbazone: Cis:H>1N:0, F 2000 (éthanol). Calculé %, C64,54; H9,48; 
N 18,82; trouvé %, C64,50; H9,47; N 18,81. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. | 
() R. LALANDE, B. PAsKkoFr et M. CaAzAUX, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1088. 
@) R. 


2) LALANDE, M. J. BourG£goïs et Y. BaziLe, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 525. 

@) R. LALANDE, M. J. BourGegois et Y. BAziLe (à paraître). 

(*) B. Paskorr, M. CAZAUX et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2946. 


École Nationale Supérieure de Chimie, 
Chimie appliquée, 
Université de Bordeaux I, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de transfert homolytique 1intra- 
moléculaire d'hydrogène 1,5 et 1,6 en série aliphatique. Note {*) de 
MM. Jrax-Yves NeneLec, Micuez GruseLce et Dani LErorr, présentée 


par M. Henri Normant. 


En créant un radical libre primaire sur une longue chaîne aliphatique par 
décarboxylation d’un peracide, des transferts homolytiques d'hydrogène 1,5 et 1,6 
ont été mis er évidence; le premier est environ 8 fois plus important que le second 
et le rapport des deux est très peu influencé par la température. . 


Les transferts homolytiques intramoléculaires d’hydrogène sont des 
processus bien connus (‘) et ont été particulièrement étudiés lorsque l’hydro- 
gène est transféré d’un atome de carbone sur une hétéroatome; cet hétéro- 
atome est l'oxygène dans le cas de la réaction de Barton (?), de la décompo- 
sition des hypochlorites [(*), (*)}, de l’oxydation des alcools par le tétra- 
acétate de plomb {(°}, (*)], de la réaction de peroxydes en présence de sels 
métalliques [("), (*)]}, ou l’azote dans le cas de la réaction de Hofman- 
Loffler (*) et de processus analogues [(!°), (1), (1?)]. Les transferts homo- 
lytiques d'hydrogène, de carbone à carbone, ont été moins étudiés mais 
toutefois ont été mis en évidence à plusieurs reprises [(1), (**) à (f9)]. 
En général, les transferts 1,5, c’est-à-dire faisant intervenir une 
état de transition à 6 éléments sont les plus favorables; cependant 
des transferts 1,6 (état de transition à 7 éléments) ont été signalés surtout 
dans le cas de migration d'hydrogène d’un carbone sur un hétéro- 
atome [(5), à (5), (°), (4), (7), CI. 

Nous avons pensé que la décomposition thermique des peracides ali- 
phatiques à longue chaîne était également susceptible de donner lieu aux 
transferts homolytiques intramoléculaires d'hydrogène de carbone à 
carbone et qu’elle permettrait ainsi d’étudier commodément et avec 
précision ces transferts. 

En effet, l’un de nous a montré précédemment (!°) qu’un peracide ali- 
phatique, à ébullition d’une solution dans un hydrocarbure, se décarboxyle 
selon un processus radicalaire en chaîne : 


() R—CEH:--COH — R—CH:—C0:+ "OH, 
(2) R—CH:;—CO; > R—CH;+ CO», 
(a 
(3) R—CH; + R—CH:—-COH — R—CHOH + R—CH:—CO0:. 





On pouvait donc penser que, dans certaines conditions de concen- 
tration en peracide, le radical à était susceptible d’une part de donner 
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lieu à la réaction (3) et d’autre part, de s’isomériser en radical secon- 


daire (b) 


(4) R—CH; + R—CH (CHiha + R—CH—(CH)1—CHi, 


H CH " 





lequel réagissant avec une molécule de peracide conduirait à un alcool 
secondaire : 


R—CIf—COI 
(5) R'—ÇGH—(CHL)—CH > R' ch (CHi)a— CH 
OH 





La position de OH dans la chaîne permettrait alors d’identifier le radical 
(b) et de donner des informations sur les caractéristiques du transfert 
homolytique intramoléculaire (4). 

Effectivement, la décomposition de l’acide peroxydodécanoïque en solu- 
tion 0,05 M/1 dans l’heptane à ébullition (970) conduit à un mélange dont 
la composition (% en poids) est la suivante : 


CH3—(CHa}10—COOH (2) see eeussessesss 12 
CHsy—(CHs)o—CHaOH cesse Dares 58 
CHs—(CH)—CH—(CHa— CH: CD eee 


OH [ 


CH(CH)—GH—(CHH)—CHe Ne ai 5 
OH : 
Hydrocarbures (produits de terminaison de chaîne)... 12 


De la même façon, par décarboxylation des acides peroxyoctanoïque 
et peroxytétradécanoïque on obtient, à côté des acides et alcools primaires 
correspondants, respectivement les heptanols-2 et -3 et les tridécanols 
-5 et -6. Aucun alcool provenant de transferts 1,3 ou 1,4 n’a été identifié. 


TABLEAU 


Acide peroxydodécanoïque. Influence de la concentralion initiale en peracide 
el de la température sur le rapport alcool primaire/somme des alcools secondaires 








Température 
RS L mn 
Concentration 36° 690 97e 1259 
{mole/l) Pentane Hexane Heptane Octane 
(UE STE EST 32 8,8 4,6 4,2 
OO Ernest 31 7,6 3,2 2,4, 
SE TE 30 4,3 2,3 1,1 
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La spécificité de la réaction qui conduit aux alcools secondaires en 5 
et 6 par rapport au carbone initialement radicalaire est déjà un argument 
en faveur d’un processus intramoléculaire [(4) puis (5)]. À ceci s'ajoute 
l'observation suivante : la diminution de la concentration initiale en per- 
acide favorise la formation des alcools secondaires (tableau) confirmant 
ainsi leur origine intramoléculaire. | 

Le résultats de ce tableau montrent également que la quantité d’alcools 
secondaires augmente avec l'élévation de la température; ceci est compa- 
tible avec ce que l’on sait de l'influence relative de la température sur les 
processus mono et bimoléculaire (!). 

Nous avons aussi déterminé le rapport des alcools secondaires résultant 
des transferts 1,5 et 1,6 à diverses températures et concentrations. Cette 
étude effectuée sur les produits de décomposition de l’acide peroxydodé- 
canoïque montre que le rapport (*) R — undécanol-5/undécanol-6 ne 
varie pas avec la concentration initiale en peracide (R = 3,34 pour les 
concentrations allant de 0,01 à 0,14; T — 960C) et diminue très légèrement 
quand on augmente la température (R — 3,45 à 690; 3,35 à 970; 3,2 à 
4259; précision sur R : — 0,1). Ces valeurs permettent de calculer une 
différence d'énergies d'activation AE =E,,; —E,,, de 154 cal/mole 
(+ 13) et un rapport des facteurs préexponentiels A,./A,,, = 2,2 (*). 








Cette faible différence d'énergies d’activation, en accord avec de précé- 
dentes observation (*), traduit le fait que la prépondérance du transfert 
1,5 par rapport au transfert 1,6 est une conséquence non pas de différences 
de réactivités entre les atomes d'hydrogène (5 ou 6) par rapport au radical 
libre primaire mais de la différence de géométrie des états de transition 
qui est traduite principalement par le facteur préexponentiel. 


En conclusion, nous constatons que : 


— lorsque les conditions réactionnelles s’y prêtent, les transferts . 
d'hydrogène homelytiques intramoléculaires de carbone à carbone sont 
des processus dont l’importance est loin d’être négligeable comparativement 
aux réactions intermoléculaires ; 


— lorsque la chaîne hydrocarbonée est suffisamment longue, les transferts 
1,6 (état de transition à 7 éléments) ont lieu de façon appréciable, puisqu'ils 
représentent environ 25 % des transferts 1,5. Par contre, aucun autre 
transfert n’est décelé. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

() (a) K. Heuscer et J. Kazpova, Angew. Chem Int. Ed., 3, 1964, p. 525; 
(o) FR. FrerprinAa dans Advances in Free-Radical Chemistry de G. Wizzrams, 1, Logos 
Press, 1965, p. 211; (c) A. Beckwira dans Essays on Free-Radieal Chemistry, Special 
publication 24, The chemical Society, London, 1970, p. 239. 

6) R. Hesse dans Advances in Free-Radical Chemistry de G. Wricirams, III, Logos 
Press, 1969, p. 83. 

€) GC WaLuiNG et A. Panwa, J, Amer. Chem. Soc., 85, 1968, p. 1597, 
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(+) (a) A. Core, R. BLy, M. MarTixX et R. PETTERSON, J, Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
p. 3111; (b) A. Core, M. Mc KERvVEY, N. WEINSHENKER et R. KINNez, J. Org. Chem., 
35, 1970, p. 2918. | 

(6) A. Cope, M. GorDox, $. Moox et C. Ho PARK, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3119. 

(6) V. Micovic, R. Mamuzic, D. Jermic et M. MinaiLovic, Tetrahedron, 20, 1964, 
p. 2279. 

(?) A. Acorr et A. BEcKkwITH, Austr. J. Chem., 17, 1964, p. 1342. 

6) J. Kocmi, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1958. 

() E. Corey et W. HERTLER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1657. 

(9) R. NEALE, N. Marcus et R. ScHEPERS, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3051. 

(1) À. BecxwiTx et J. Goopricn, Ausir. J. Chem., 18, 1965, p. 747. 

(2) Y. Cow et T. JoserH, Chem. Comm., 1969, p. 490. | 

() S. AmiInov, À. TERENT'Ev et K. FREIDLINA, Izvest. Akad. Nauk S. S. S. R., 1965 
p. 1855. 

(#) J. Kocui et R. GiLiom, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5251. 

(5) E. HarDwiDcE, C. Larson et B. RaBiNoviren, J. Armmer. Chem. Soc., 92, n° 11, 
1970, p. 3278. 

(5) À. Fisx, Quart. Rev., 18, 1964, p. 243. 

(7) D. BARTON, G. Ramsay et D. WEGE, J. Chem. Soc., (C), 1967, p. 1915. 

(5) D. Barton et J. HaNsonN, Chem. Comm., 1965, p. 117. 

@*) D. LErorT, CG. PAQUuOT et J. Sora, Bull. Soc, chim. Fr., 1959, p. 1385. 

@?) Get acide provient du peracide selon le schéma global 

R—CO:H > R—CO;:H + 1/2 O: 


sans préjuger du mécanisme. 

@') Identifié par spectrométrie de masse et CPG. 

(?) Les alcools sont dosés par CPG sur colonne capillaire de 100 m de long (Carbowax 600) 
avec étalonnage. 

(@?) Cette valeur correspond à À (AS) = 1,56 u. é. 


Groupe de Recherche n° 12, 
C.N.R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Autoxydation photosensibilisée du dimé- 
thyl-1.4 naphtalène : le photooxyde et sa photo-isomérisation. Note (*) 
de MM. JEax Ricauny, Dowmique Maurerre et Neuves Kim Cuoxa, 


présentée par M. Henri Normant. 


L'oxygénation du diméthyl-1.4 naphtalène, 5, photosensibilisée par le rose 
Bengale, fournit un photooxyde 6 isolable, nrais qui Se dissocie dès la température 
ambiante. Sous irradiation ultraviolette, ce photooxyde se transforme en un bis- 
époxyde, 7, qui subit facilement une double isomérisation aboutissant au diméthyl- 
1.4 naphtalènediol-2.3, 11. En revanche , l’irradiation directe de 5, en présence d’air, 
s'accompagne d’une oxydation partielle de l’un des méthyles. 


Nos études antérieures sur la photooxygénation des anthracènes disub- 
stitués en À et 4 ont montré que les substituants méthyles sont nettement 
moins favorisants que les méthoxyles pour l’addition transannulaire en 
1-4 de la molécule d'oxygène excitée. En effet, alors que cette addition 
est intégrale chez les diméthoxy-1.4 anthracènes 1 à et 1 b ('), leurs 
analogues diméthylés 2 a et 2 b conduisent à des mélanges de photo- 
oxydes isomères en 1-4 et 9-10 (?). Il fallait évidemment s'attendre, de 
même, à une diminution de la réactivité en passant des diméthoxy-1.4 
naphtalènes 8 a (*) et 8 b (*), également photooxydables, au diméthyl-1.4 
naphtalène, 5. Nous avons établi, toutefois, que ce dernier hydrocarbure 
est apte à donner un photooxyde isolable. 

Nous avons opéré par oxygénation photosensibilisée par le rose 
Bengale et sans irradier l’hydrocarbure lui-même, dans des conditions 
voisines de celles qui furent utilisées pour les diméthyl-1.4 anthracènes 
[soir (?)]. 
= Une solution méthanolique de 5 (0,2em* dans 15em*’ de CH,OH; 
c:8,3.107* mole/l) additionnée de rose Bengale (c:2, 3.10 mole/l), 
qu'on maintient vers + 8C et dans laquelle barbote de l’oxygène, 
est irradiée durant 5h par un arc au mercure haute pression 
« Philips S. P. 500 » dont l’émission au-dessous de À = 460 nm est arrêtée 
par un filtre en verre « Sovirel V.J.49 ». Une chromatographie sur 
couches minces de silice « Merck GF 254 », avec élution au benzène, 
permet ensuite de séparer le photooxyde 6 de l’hydrocarbure restant 
(p = 0,15 g; Rdt 66 %); il se présente en cristaux incolores, C,,H,:0;, 
F4 84-850C (décomp.), qui s’altèrent du fait de la dissociation dès la 
température ordinaire. 

Une série d’essais effectués dans les conditions précédentes entre — 25 
et + 220C nous a permis de mettre en évidence pour cette photooxy- 
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dation un optimum de température qu’on situe entre + 5 et + 100C 
et qui s'explique sans doute par un ralentissement de l’addition lorsque 
la température s’abaisse [voir (*)] et par une accélération de la dissocia- 
tion du photooxyde lorsqu'elle s'élève. La dissociation qui régénère l’hydro- 
carbure 5 s’effectue en effet à vitesse appréciable à température ambiante 
(200C) dans des solvants tels que le méthanol ou l’éther puisque les 
proportions de photooxyde: dissocié atteignent près de 20 % après 2h et 


ROCH R CH; ROCH R OCHs 
CE NV, 02 
"222 
Rs Le RÉ OR 
R OCH3 R CH3 R OCH3 : R OCH3 
1 2 3 ; 
a, Re CôHs b, R=H 
CH CH CHa 
_hV0zR.8 OS hŸ LH 
ans Ê sr 
À où hŸ a" 
CHa CH CH3 


5 [has e «| : 2 
Z L CHa OH CHa- 


de de 

O0 ue ù OR 
CH3 CH3 OH CH 

8, Z=-CHO 10 11, ReH 

9, Z=-CH)OH 12, R=-COCH3 


près de 45 % après 5h de conservation. En outre, on vérifie qu’elle 
constitue, dans ces conditions, le seul mode d’évolution du photooxyde 6, 
alors que pour les analogues diméthoxylés 4 & et 4 b, elle peut se trouver 
concurrencée, plus ou moins complètement selon le solvant, par une 
ouverture du noyau oxygéné [voir (*), (*), (°)]. 

La structure endoperoxydique 6, attribuée au produit de photooxyda- 
tion, est confirmée par son spectre de RMN [dans CDCL, avec dy = 0 : 6H 
des 2 CH, (s.) à 1,85.107°; 2 H vinyliques en 2 et 3 (s.) à 6,65.107"; 
4 H aromatiques (s.) à 7,27.10"*]. En outre, dans l’acétate d’éthyle et 
en présence de Pt, issu de la réduction de l’oxyde, il fixe rapidement 
2 molécules d'hydrogène en fournissant le diol tétrahydronaphtalénique 
eis 10, Ci: H,:02, Fi 156-1570C (benzène-cyclohexane) [dans CDCI, avec 
Ôrus = 0 : 6 H des 2 CH (s.) à 1,51.10; 4 H en 2 et 3 {m.) à 1,95.107"; 
2H des 20H/{s.) à 2,25.107"; 4 H aromatiques (m. du type AA’BB/ 
à 7,45.107°], qui est déshydraté quasi-intégralement en diméthyl-1.4 naph- 
talène lorsqu'on le traite par SOCL en pyridine. 
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Le photooxyde 6 subit facilement la photo-isomérisation en bis-époxyde 
qui est générale chez les endoperoxydes alicycliques (*) et qui se produit 
aussi chez le photooxyde diméthoxylé simple 4b (“*). En se plaçant 
à — 500C pour éviter la dissociation thermique et en irradiant par l'arc 
au mercure une solution très concentrée du photooxyde 6 dans l’éther, 
placée dans un tube en « Vycor », on observe la précipitation de cristaux 
incolores du bis-époxyde 7, CisHi20:, Fu 130-1320C. Après disparition 
totale du photooxyde, la concentration de la solution fournit une seconde 
récolte de bis-époxyde (Rdt total & 60 %) à côté d’une fraction très 
minoritaire d’hydrocarbure 5 (8 à 10 %), issu dans doute d’une photo- 
dissociation de 6. Les cristaux isolés subissent une résinification assez 
rapide, maïs il est cependant possible d'enregistrer un spectre de RMN 
qui s'accorde avec la constitution 7 [dans CD,OD avec ds = 0 : 6 H 
des 2 CH, (s.) à 1,72.107*; 2H en 2 et 3(s.) à 3,70.10*; 4 H aroma- 
tiques (m. du type A:B:) centré à 7,60.107"T. Leur altération doit résulter 
principalement d’un processus d’isomérisation dont. le terme ultime est 
le diphénol 11. Ce dernier peut d’ailleurs être obtenu lorsqu'on traite 
à froid le bis-époxyde 7 en solution benzénique par MgBr, dans l’éther 
(Rdt 90 %) et on vérifie que son spectre de RMN apparaît quand on 
chauffe le bis-époxyde en méthanol deutérié vers 60°C; il se présente 
en cristaux incolores, Ci2Hi2O:, F4 161-1620C (sublimation) [dans CDCI, 
avec dns = 0: 6 H des 2 CH, (s.) à 2,55.107°; 2 H des 2 OH (m. élargi) 
à 5,2.10*; 4H aromatiques (m. du type AA/XX’) à 77.10%]. Son 
dérivé diacétylé 12, C,,H40;, cristaux incolores, F,, 140-1410C (subli- 
mation), se forme de même par action sur le bis-époxyde 7 d’anhydride 
acétique additionné de 1 % de H,S0, conc. 

La photo-isomérisation rapide en bis-époxyde 7 laissait peu d’espoir 
d'obtenir l’endoperoxyde 6 par photooxygénation directe (sans photo- 
sensibilisateur externe) du diméthyl-1.4 naphtalène d'autant que ce 
dernier est peu réactif. Nous avons toutefois soumis à l'irradiation de 
l’arce au mercure des solutions de 5, contenues dans des récipients de 
€ Pyrex » (hum > 290 nm) pour limiter l'absorption d’énergie par le 
photooxyde éventuellement formé. Dans ces conditions, la photooxygé- 
nation ne s’effectuait pas notablement, mais on a décelé une oxydation 
photochimique partielle de l’un des groupes méthyle. Ainsi dans l’éther, 
après 6 h d'irradiation, on séparait à côté d’hydrocarbure inchangé 
deux composés en faibles proportions, le méthyl-4 naphtalènecarbal- 
déhyde-1, 8, F 33-340C [F d'après (*), 33,5-340C] (2 % environ) et le 
méthyl-4 naphtalène-l-méthanol, 8, F,,, 73-740C [F d’après {*), 740Cj (4% 
environ). Une même. oxydation du substituant méthyle a été constatée 
chez le toluène soumis à une irradiation directe (‘*}. Elle impliquerait 
l'excitation d’un complexe de transfert de charge hydrocarbure-oxvgène; 
en tout cas, les auteurs exeluent une intervention de loxygène singulet 
dans la réaction. Une conclusion analogue se dégage de nos résultats 
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qui mettent ainsi en évidence deux processus distincts d’oxydation photo- 
chimique du diméthyl-1.4 naphtalène. 


(*) Séance du 22 noventbre 1971. 

() C4. DurRaisse, J, RiIGAUDY, J.-J. BASSELIER et NouveN Kim CuonG, Comptes 
rendus, 260, 1965, p. 5031. 

@) J. RiGaupy, J. GUILLAUME et D. MAURETTE, Bull. Soc. chim, Fr., 1971, p. 144. 

€) J. Ricaupv, CG. DELÉTANG et J.-J. BASsELIER, Comples rendus, 263, série G, 1966, 


p. 1485. 
() J. RiGauDy, CG. DELÉTANG et J.-J, BASSELIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 


p. 344. 
) G. O0. Scuexcx et E. Kocn, Z. Elektrochem., 64, 1960, p. 170. 
(6) J. RiGaupy et J.-J, BASSELIER, Pure and Applied Ghem., Suppl., Conférences présen- 
tées au XXIIIe Congrès I. U. P. À. C., Boston, 1971. vol. 1, p. 388. 
() K. K. ManesHwaRt, P. DE Mayo et D. WieGanD, Can. J. CGhem., 48, 1970, p. 3265. 
6) K. ZirGLEr et P. TIEMANN, Chem. Ber., 55, 1922, p. 8406. 
() IKEI SIN Wet et À. H. ADELMAN, Éalrdhearon Letters, 1969, p. 3297, 


E.R. A. 
« Oxydation chimique 
el photochimique », 
Laboratoire de Chimie organique 
de VE.S.P.C.I., 
10, rue Vauguelin, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude infrarouge de la bande d'absorption des 
décalols-2 axial et. équatorial dans la région des fréquences d'allongement 
de la liaison OH. Note (*) de Mile Manvvowxe Moxer et Mme Éuerre 


CasanevaLz, transmise par M. Max Mousseron. 


Attribution des fréquences d'absorption aux différents rotamères résultant de 
la rotation de l'hydrogène du groupement OH autour de l’oxygène. 


On connaît de nombreux exemples où la bande d’absorption de 
l'hydroxyle d’alcools saturés, dans des conditions où la formation d’associa- 
tions moléculaires n’est pas possible, se présente sous forme, soit d’un 
doublet, soit d’une bande asymétrique [{*), (*)]. Plusieurs interprétations 
ont été données de ce phénomène, il semble toutefois que la plus vraisem- 
blable due à Oki et Iwamura (*) a pour base l’hétérogénéité conformation- 
nelle. Ces auteurs ont en effet attribué la non-symétrie de la bande d’absorp- 
tion des OH libres à la présence d’isomères (rotamères) résultant de la 
rotation de l'hydrogène du groupement OH autour de l’oxygène. La bande 
observée résulte de la superposition des bandes d'absorption symétriques 
des. différents rotamères. Ces rotamères auraient des valeurs d'énergie 
identiques ou différentes. L’hypothèse majeure de cette interprétation 
est que la fréquence d'absorption de l’hydroxyle est seulement déterminée 
par son environnement immédiat et non par d’autres facteurs structuraux. 
Des fréquences d’absorption ont été attribuées à chacun des rotamères À, 
B et C représentés sur la figure 1, elles ont été déduites des spectres infra- 
rouges des alcools aliphatiques. 

Joris et Schleyer (*) ont repris l'interprétation des auteurs japonais 
et l'ont étendue à toute une série d’alcools cyclaniques. Par comparaison 
des spectres des décalols-8 cis et trans, et du cholestanol-B 2; ils ont attri- 
bué à un rotamère du type D, l'absorption à 3 629-8 621 em ‘. Ce type 
de rotamère se retrouve pour tous les alcools cycliques secondaires de 
configuration axiale. 

On voit l'intérêt que présente la détermination de la fréquence d’absorp- 
tion propre à chaque rotamère dans la mesure du An qui résulte de la 
formation d’une liaison hydrogène intramoléculaire. En effet, lorsque la 
position relative des atomes (autres que l’hydrogène) qui entrent en jeu 
dans cette liaison est fixée, la conformation du rotamère OH qui intervient 
pour former la liaison, en découle automatiquement et c’est sa fréquence 
propre qu’il est préférable d'utiliser, si elle est connue, pour définir le dv. 
C’est pourquoi en vue d'une étude (*) comportant l'évaluation des Av, 
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résultant de la formation d’une liaison hydrogène intramoléculaire pour 
des décalols-2 2-substitués, il importait de connaître les fréquences d’absorp- 
tion von des différents rotamères des décalols-2 a et -2 e. 
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Fig. 1 


Décalol-2 e: R=R' = H. 
Méthyl-1 a décalol-2 e : R = CH, R'=H. 
Méthyl-8 e décalol-2 e : R = H, R'= CHr 


Pour cela nous avons, à partir du spectre infrarouge de ces alcools qui 
présentent des bandes d'absorption vor dissymétriques, tracé pour ces 
bandes log [°/[ en fonction de la fréquence et effectué la décomposition 
graphique (*) de la surface plus ou moins asymétrique ainsi obtenue en 
ses composantes symétriques. Chaque composante représente alors Pabsorp- 
tion d’un des rotamères dont la fréquence maximale peut ainsi être approxi- 
mativement déterminée. Nous nous sommes ensuite basés sur les résultats 
d'Oki et Iwamura d’une part et de Jomis et Schleyer d'autre part, pour 
attribuer ces fréquences d'absorption aux différents rotamères envisagés, 
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TABLEAU 
Nombre 

de Emnax Von a] 
Structure rotamères Type () (cm!) +) 
De SE 3 88 3 627,5 0,80 
: | 2B 64 3 624 0,65 

O2 ES ee dfnaréree seal rs rans es 3 | 10 _ 3 614-3 620 … 
E 2 — 74 
Meta Semierideeenss rte nn : nu 
| 45 
Me-3 €, 1-2 6................ es + É Ve 


(*) Enregistrement sur spectromètre « Perkin-Elmer 225 »; GC æ 5.107 mole/l; solvant : 
CC; € : coefficient d'absorption moléculaire, 
1 I 


E = Cri T 


Pl 


(*#) «/8 èst le rapport des deux segments déterminés à mi-hauteur de bande par le 
tracé de la bande d’absorption vers les hautes fréquences et la droite qui joint la ligne 
de base au maximum d'absorption pour « et cette même droite et le tracé de la bande 
d'absorption vers les basses fréquences pour $ (schéma ci-dessous jig. 2). 


L i J 1. 
3640 3600 cm”! 


Fig. 2 


Nous avons résumé sur le tableau les données relatives à l’absorption Wu 
des décalols-2 axial et équatorial, ainsi que celles des méthyl-1 a et méthyl-3 e 


x 


décalols-2 e que nous avons utilisés à titre comparatif. 


Décalol-2 axial. — On peut envisager pour le décalol-2 a l'existence de 
trois rotamères : les deux rotamères de type B et le rotamère detype D (fig. 1) 
La faible dissymétrie de la bande d’absorption peut s’expliquer par le fait 
que les trois rotamères absorbent à des fréquences voisines. Ceci est en 
bon accord avec les fréquences d'absorption proposées par Schleyer pour 
les rotamères B et D. 

Décalol-2 équatorial. — La décomposition graphique de la bande d’absorp- 
tion du décalol-2e donne une bande importante avec un maximum à 
3 624 cm et une bande faible avec un maximum entre 3 614 et 3 620 cm. 

On peut attribuer au décalol-2 e trois isomères de rotation b, b' et 
c (fig. 1). Les rotamères b et b' ont la même énergie. Ce sont des rotamères 
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du type B pour lesquels on doit s’attendre à un maximum d’absorption 
vers 3 627 em! et auxquels nous attribuons done le maximum à 3 624 em”! 
de la composante la plus importante de la bande d'absorption. Le maximum 
d'absorption du rotamère c doit se situer vers 3 617 em‘; nous lui attri- 
buons la composante mineure à 3 620-3 614 em". 

Ces attributions ont été vérifiées par l’étude de la bande d’absorption 
Vou des méthyl-1 à décalol-2 e et méthyl-3 e décalol-2 e (*). L'introduction 
d’un méthyle sur le carbone GC; en position équatoriale défavorise l’isomère 
de rotation b’ {fig. 1), R’ = CH;, R = H) par interaction de l’hydroxyle 
avec le méthyle équatorial en position 3. Au contraire, les isomères b et c 
ne sont pas perturbés. On doit donc s’attendre à une diminution de la 
bande à 3 624 em’. La décomposition graphique du spectre du méthyl-3 e 
décalol-2 e permet en effet d’observer une diminution notable de l’absorp- 
tion du côté des hautes fréquences, alors que l’absorption vers les basses 
fréquences correspondant au rotamère c croît nettement. 

Par contre, l'introduction d’un méthyle axial sur le carbone C; (fig. 1, 
R'—H, R—CH;) doit défavoriser le rotamère c (fig). C’est bien ce 
qu’indique le spectre méthyl-1 «& décalol-2 e. L’absorption Wu de cè composé 
dont le maximum se situe à 3 624 em", se présente sous forme d’une bande 
plus symétrique, montrant une proportion plus faible du rotamère absorbant 
du côté des basses fréquences. Ces résultats corroborent les atiributions de 
fréquences d’absorption aux rotamères du décalol-2 e (tableau). 


*) Séance du 3 novembre 1971. 

R. PicozziNI et S. WINSTEIN, Tetrahedron “Letters, 1959, p.:4. 

EH. S. AARON, GC. P. FERGusON, et C. P. RADER, J. Amer. Chem. Soc.,89, 1967, p. 1431. 
M. Oki et H. IwamuraA, Bull. Chem. Soc. Jap., 32, 1959, p. 950. 

L. Jonis, P. R. von ScuLeveR et E. Osawa, Tetrahedron, 34, 1968, p. 4759. 

N. Mori, S. Omura,.N. KoBavasi et Y. Tsuzuri, Bull. Chem. Soc. Jap., 38, 1965, 


L. Mio, A. CASADEVALL et E. CasADEvAL1, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3199. 
M. MoxEr, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


Laboratoire 
Associé au C.N.R.S. n° 161, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Subliniation du krypton à très basse température. 
Note (*) de MM. Craune Borzau et Roserr Nuvoroxr, présentée par 
M. Francis Perrin. 


La tension de vapeur du krypton et son énergie d'activation de sublimation 
ont été mesurées, à l’aide d’une balance à quartz résonnant, entre 30 et 45°K. 
La fornre des lobes de sublinration obtenus ne semtble pas suivre la loi de Lanrbert. 


Le dispositif expérimental est représenté schématiquement sur la 
figure 1. Quatre balances à quartz résonnant (‘}, [, III, IV et V, de sensi- 
bilité dynamique dm/dt — 107** g/s, permettent, par la mesure de leur 
fréquence de résonance F, de connaître la variation du nombre d’atomes n 
de masse molaire M condensés par unité de surface : 


| L —=— 1,08.10" . _ (atomes.em ?.s1). 

En faisant varier la température T du quartz I, grâce à la résistance R, 
il est possible d’étudier l’évolution des conditions de sublimation d’un 
cristal formé par condensation d’un faisceau de gaz sur l’électrode supé- 
rieure de ce quartz. La température T est mesurée simultanément par 
le thermocouple T 1 et le quartz IL, réalisé pour être beaucoup plus sensible 
aux variations de température qu’aux variations de masse. 

SUBLIMATION D'UN CRISTAL DE KRYPTON. — Le cristal de krypton a 
été obtenu par condensation sur l’électrode du quartz I d’un faisceau 
atomique fourni par la source SI à partir d’un réservoir de gaz pur à 0,1%, 
près, la pression étant toujours inférieure à 1077 N.m°* dans le volume 
expérimental. Puis, la source SI étant fermée, nous avons observé l’évolu- 
tion de la fréquence de résonance du quartz I pour une série de paliers 
de température, dans une gamme allant de 30 à 450K. Simultanément, 
nous observions l’évolution des fréquences des quartz III, IV, V, afin 
d’obtenir trois points caractéristiques des lobes de répartition spatiale des 
atomes sublimés. 


Vitesse de sublimation (dnfdt), (fig. 2). — La courbe obtenue 


ee (a), (x) 


est rectiligne pour T > 350K, puis s’incurve pour les températures plus basses, 
C. R., 1971, 2° Semestre, (T. 273, N° 23.) Série C — 105 
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Énergie d'activation de sublimation. — Cette grandeur est calculée à 


partir de la pente de la courbe précédente. Pour les températures supé- 
rieures à 35°K, elle est constante et égale à 2 410 + 70 cal/mole. Par contre, 
pour les températures plus basses, sa valeur semble devenir fonction de 
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Fig. 4 


la température. Des mesures à plus basse température doivent permettre 
de préciser la forme de la courbe. 


Pression de vapeur saturante P,.. — Pour chaque valeur T de la tempé- 
rature, et m étant la masse d’un atome, nous utilisons la relation classique 


ISERE dan 
Pau = VIr ner (T). 
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Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 3, montrant un 
accord acceptable avec les extrapolations théoriques de Honig et Hook (?) 
et les résultats expérimentaux de Levenson (*) tout en prolongeant ces 
derniers vers les basses températures. 


Répartition spatiale des aiomes sublimés (fig. 4). — Les mesures sont 
réalisées sur les quartz III, IV et V. À une température qui se trouve 
être inférieure à la température de Debye du cristal (pour le krypton, 

» = 649K), les nombres d’atomes recueillis par ces quartz montrent 
que la répartition spatiale des atomes sublimés par le quartz I doit se 
Situer entre la loi de Lambert (loi du cosinus) et une courbe en cosinus 
carré. Toutefois, les mesures sont faites dans une plage de température 
trop étroite pour préciser si cette dernière influe sur l’écart par rapport 
à la loi de Lambert. 


Concrusion. — Bien que ces résultats aient à être confirmés par des 
mesures dans une plage plus étendue de température, ils montrent sans 
ambiguïté que, pour T < T,, la valeur du rapport entre la composante 
normale à la surface et la composante tangentielle de la quantité de mou- 
vement transmise par le cristal à l’atome sublimé est supérieure à celle 
qui découle de la loi de Lambert, et sans doute d’autant plus que T/T, 
est plus petit. Cette anomalie aux très basses températures est peut-être 


, 


à rapprocher de celle que nous constatons par ailleurs pour l'énergie 
d'activation de sublimation. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

() R. Nuvozone et C. Borzrau, Réalisation d’une balance à quartz de grande sensibilité 
(Séminaire sur le contrôle continu des dépositions sous vide, Genève, 21-22 juin 1971). 

() R. E. Hoxre et H. O. Hookx, Vapour pressure data for some common gases (R. C. À. 
Review, 21, 1960, p. 360). 

G) L. L. LevenNsonN, Contribution à l'étude thermodynamique et cinétique de l’argon, 
du krypton et du xénon à très basse température (Thèse n° 387, Faculté des Sciences d'Orsay, 
28 juin 1968). 


Service de Physique atomique, 
Section d'Études 
des Interactions Gaz-Solide, 
Centre d’ Études nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de la température sur la stabilité du 
complexe aurodithiocyanate. Note (*) de Mme Axxe pe Cuexac-Pairciorer 


et M. Jacques Pourapier, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Les études thermodynamiques concernant le complexe aurodithiocyanate 
Au (SCN), ont toutes été effectuées à la température ambiante [(!) à (*)] 
et, à notre connaissance, aucun travail n’a envisagé l’influence de la tempé- 
rature sur la stabilité de ce complexe. 


TECHNIQUE OPÉRATOIRE. — Le comportement du système or (I)-thio- 
cyanate en solution aqueuse a été étudié potentiométriquement à l’aide de 
la pile : 

Solution aqueuse d’or (I) | Électrode au calomel 


Électrode d’or en présence d’un excès (pont de nitrate 
° | de thiocyanate de potassium) 


Le potentiel de l’électrode d’or est long à se stabiliser, surtout lorsque 
les solutions sont diluées, et il est nécessaire d’en suivre l’évolution jusqu’à 
obtention de valeurs constantes, ce qui peut demander plusieurs heures. 
Il ne faut cependant pas prolonger indûment les mesures (les sels aureux 
en solution ayant tendance à se décomposer spontanément). 

Les solutions étudiées étaient préparées extemporanément en réduisant 
un aurichlorure alcalin stabilisé par un excès de chlorure, le réducteur 
étant soit du trichlorure de titane, soit le thiocyanate lui-même. Leurs 
compositions, variables d’un essai à l’autre, étaient comprises entre les 
limites suivantes : 


Or (D totale ecrdbin mue Arped aus 10—5 à 8.10—* M 
Thiocyanate total........,............. 10—* à 8.101 M 


avec un rapport thiocyanate/or toujours supérieur à 5 afin d’empêcher 
les dismutations trop rapides (?). 

Le pH des solutions était ajusté à 5,5 Æ 0,1. Cette valeur a été adoptée 
après des essais préliminaires qui avaient prouvé l’invariance des résultats 
entre pH 2 et 7 : dans cet intervalle l’ionisation des divers solutés est 
complète et le milieu est suffisamment acide pour que les mesures ne soient 
pas perturbées par la formation de complexes hydroxylés de l’or (1) (). 








Les solutions étaient placées dans une cellule thermorégulée à + 0,50C; 
elles étaient maintenues sous atmosphère inerte (azote R) pendant toute 
la durée des mesures pour éviter l’oxydation du thiocyanate. 

Les composés étudiés présentant une certaine photosensibilité [(*}, (*)], 
les expériences ont été faites en lumière atténuée (lampe à incandescence), 
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L’électrode au calomel a été étalonnée aux températures expérimentées 
par association avec une électrode Ag/AgCl pour des mesures sur des 
solutions de p,; connus. 

Les solutés en présence étant en quasi-totalité des sels 1-1 de coefficients 
d'activité très voisins aux concentrations envisagées, on a attribué à chaque 
ion le coefficient d'activité qu’aurait le constituant principal dans une 
solution de ce sel de force ionique identique. 

Les potentiels de jonction liquide, qui le plus souvent sont inférieurs 
à 2 mV, ont été évalués à l’aide de la formule de Henderson. 


Eocalculé 








d © 
Au/AutSCN)> EAu/Au (SONY: 
0700 
g Ÿ v v v 
Ù y v + w #7 VO V Yi 
6 s 0650 
+ 
Li. Sue 
0,600 DR 
o NH 
1 1 1 de 0,600 
10"* 1078 1072 107  (SCN”) 
Fig. 1 | … Fig. 2 
RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET INTERPRÉTATION. — Le potentiel 


pris par l’électrode d’or est relié aux activités des ions Au (SCN), et SCN- 
libres par l'équation 
Eu = ESuausexs + FT Log LT 

Le report des données expérimentales dans cette équation permet de 
calculer le potentiel standard de Au (SON), si ce composé est le seul 
complexe de l’or (I) en solution, l’invariance des valeurs obtenues vis-à-vis 
des concentrations des divers solutés étant une preuve à posteriori de la 
prédominance de ce complexe. 

En fait, les valeurs de Ejuusenr calculées en assimilant l’activité de 
Au (SCN}), à celle de l’or total {avec la réserve mentionnée ci-après) ne 
sont indépendantes de la composition de la solution que lorsque la concen- 
tration en thiocyanate libre est supérieure à une certaine limite voisine 
de 10° à 259C et de 3.107" à 659C (fig. 1). | 

La baisse des potentiels calculés en dessous de cette limite peut être 
due à : 


a. un défaut d'équilibre de l’électrode d’or; 
b. l’interférence d’un système oxydoréducteur parasite; 


e. la présence d’un complexe moins riche en thiocyanate que Au (SCN),, 
par exemple un complexe mixte type Au (SCN)CF. 
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Aucun argument péremptoire ne permet actuellement de choisir entre 
ces interprétations, le déplacement du seuil en fonction de la température 
étant cependant plus favorable à la première. 

L’invariance des résultats dans un domaine étendu de concentrations 
justifie l'hypothèse à la base des calculs et montre que les potentiels 
déterminés le long de la partie plate sont représentatifs de Au (SCN);. 
Les expériences faites avec des sels de lithium, sodium, potassium, ammo- 
nium, n’ayant révélé aucune influence significative du cation, il a été 
possible de grouper tous les résultats correspondant à une même température 
et les valeurs ainsi rassemblées définissent des ensembles approximative- 
ment gaussiens dont les moyennes et les écarts type (5) sont indiqués 
dans le tableau (les potentiels sont exprimés par rapport à l’électrode à 
hydrogène normale à la même température). - 


Remarque. — Les calculs doivent naturellement tenir compte de la 
présence des complexes Au (CN), et Au (SCN) (CN)- lorsque laurichlorure 
est réduit par le thiocyanate (°). 





259 400 620,5 800 
Eâu/ausenz (volt).......,...,......... .0,662 0,651 0,638 0,629 
TE NC 0,009 0,006 0,005 = 
Nombre de mesures indépendantes..... 29 8 10 1 
Discussion ET CONCLUSION. — Le potentiel standard obtenu à 250 


coïncide avec celui déterminé précédemment par l’un de nous en colla- 
boration avec M. C. Gadet (?). Il s'accorde également avec la valeur (0,664V) 
que l’on peut déduire des données de Chr. Kiehl (*). 

Il s'éloigne par contre notablement de celui proposé par N. Bjerrum et 

. A. Kirschner (‘), mais nous ne reviendrons pas sur ce désaccord qui a 
déjà été discuté (?). 

L'accord entre des résultats obtenus à des forces ioniques très différentes 
justifie les hypothèses faites sur les coeflicients d’activité des ions complexes. 
Il fournit également une base solide pour l’étude des autres complexes 
thiocyanés de l’or (I), (”). 

L'écart type afférent aux mesures étant supérieur à 5 mV, on ne peut 
espérer définir avec précision la loi de variation dü potentiel standard du 
système Au/Au (SCN); en fonction de la température. On peut simplement 
obtenir une loi empirique approchée et en admettant une relation linéaire 
(fig. 2), les valeurs du tableau conduisent à l'équation : 


Euyausenz,: = 0,661 — 6.101 (£ — 25). 
Dans la mesure où cette représentation est valable, on peut calculer 


lPenthalpie de formation du complexe aurodithiocyanate par application 
de la loi de Gibbs-Helmoltz. 
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La variation d’enthalpie AH accompagnant les réactions aux électrodes 
est liée aux données expérimentales par l’équation classique 


AH =—nFle- TA), l 


où F est le faraday et n le nombre d'électrons intervenant dans la réaction. 
En ajoutant à cette valeur l’enthalpie de formation des ions thiocyanate 


[17,2 kcal.mole-t (*)], on obtient pour Au (SCN).. 
AHF = 53,8 + 1 kcal.mole-!. 


(#) Séance du 8 novembre 1971. 

(@) N. BrerruMm et A. KIRSGHNER, Mémoires de PArañänie royale des Sciences et des 
Lettres du Danemark, Copenhague, section des sciences, 8e série V, n° 1, 1918. 

€) J. Pouraoter et M. GC. GADer, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1467-1473, 

@) Chr. Kiehl (Z. Phys. Chem., 232, 1966, p. 384-890) donne pour constante de stabilité 
du complexe Au (SCN); 9,57.1015 en adoptant 1,68 V+ pour potentiel du système Au/Au. 
Compte tenu de l’activité des solutions étudiées par cet auteur, le rapprochement des deux 
valeurs ci-dessus conduit à Et = 0,664 V. 

€) T. Hagu, Bull. Soc. Sci. Phot. Japan, 14, 1964, p. 6-12. 

6) M. G GADET et J. PouraDier, Résultats non publiés, 

(5) J. PoURADIER, A. DE CUGNAC-PAILLIOTET et V. PoNTOREAU, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 865. : 

() J. PouraDier, Chimia, 24, fasc. 10, 1970, 374-375. 

€) Technique de l'Ingénieur, Paris, Constantes K 610. 


Laboratoire de Recherches, 
Société Kodak-Pathé, 
28-30, rue des Vignerons, 
94- Vincennes, 
Val-de-Marne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation et caractérisation d’hétéropolyanions 
molybdiques substitués par un métal bivalent. Note (*) de Mlle Micnëze 
Leveie, MM. Mieuez Fouaier et Rexé Massarr, présentée par M. Georges 


. Chaudron. 


Une méthode générale de préparation d’hétéropolyanions molybdiques. substi- 
tués par un métal bivalent est décrite. Les courbes de titrage et l'analyse 
des sels d’ammonium conduisent aux formules (SiMo:1M1O::) (NH: et 
(PMo::MfO;0H) (NH:):. Les spectres et les polarogrammes sont indiqués. Pour Cu 
un composé de formule (SiMosCuO:0) (NH) est mis en évidence. 


‘L'existence d’ions mixtes du type (SiMo::M"O:,)—, où M" est un 
cation bivalent d’un métal de transition (Co, Mn, Ni, Cu, Zn), a été montrée 
en solution par titrage spectrophotométrique [(‘), (*)]. Cependant, en raison 
de la stabilité moins grande des composés de Mo par rapport à ceux de W, 
les difficultés rencontrées au cours de la préparation des sels n'étaient 
pas entièrement résolues. Certains modes opératoires décrits antérieu- 
rement [(*), (*), (*)] consistant à alcaliniser le mélange hétéropoly-12 
molybdate-cation métallique par l’acétate ou le carbonate de potassium 
ne conduisent pas à des résultats reproductibles. Nous indiquons ici un 
mode opératoire précis permettant, à coup sûr, d'obtenir des 11-molybdo-1 
métalli-1 phosphate (silicate). Cette étude a permis en outre, de mettre 
en évidence, dans le cas où M — Cu”, un nouveau type de composés 
dans lesquels Mo/M/atome central — 8/1/1. 

(SiMouM'O:5) : à. M" = Co, Mn, Cu, Zn. — Dissoudre 97,5g de 
paramolybdate d’ammonium (0,55 mole Mo) dans 0,51 d’eau bouillante 
puis acidifier par 15 ml d’acide acétique pur; le pH de la solution est 
alors compris entre 4,5 et 5. À cette solution, maintenue à 700C, verser 
goutte à goutte le mélange suivant : 250 ml de silicate de sodium 0,2 M 
dans lesquels ont été ajoutés, dans l’ordre, 100 ml de H,S0, 0,5 M 
puis 50 ml de M"SO, 1 M. Maintenir 30 mn à 700C, puis refroidir à 20C. 


-b. M"—= Ni — La synthèse est effectuée vers 20C afin d'éviter la 
formation du 6-molybdonickelate. Dans ce cas, la solution de paramolyb- 
date d’ammonium est refroidie avant acidification pour éviter la précei- 
pitation de molybdate acide. La précipitation par NH,NO,; permet 
d'obtenir 70 à 85g de sel (Rdt 280 %). Une recristallisation laisse 
déposer de beaux cristaux. Les sels de potassium sont préparés à partir 
des sels d’ammonium. 

(PMo:1M'O,,H)°- : Les préparations sont faites à 00C (cf. SiMo,,Ni0;;). 
Le mélange H;PO,-solution du sulfate métallique est introduit rapidement. 
Les sels d’ammonium doivent être précipités immédiatement par NH,NO.. 
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Les cristaux des composés de Mn et Co sont bruns, ceux de Ni, Cu, Zn 
jaunes. Tous doivent être conservés à l’abri de l'humidité pour éviter 
une décomposition progressive. L'utilisation de molybdate de sodium, 
convenablement acidifié, au lieu de paramolybdate d’ammonium ne 
permet l’obtention d’aucun sel séparable. 

Mo est dosé par polarographie en milieu HCI5 M après destruction de 
lhétéropolyanion en milieu alcalin dans les conditions de précipitation 
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de l’hydroxyde métallique. Le métal est dosé par polarographie en milieu 
alcalin où Mo n’est pas réductible : NH; 1 M-NH,CI 4 M pour Ni et Cu, 
NaOH 1 M pour Zn et Co, KCN 1 M pour Mn. Si et P sont déterminés 
par polarographie sous forme 4-12-molybdique, en milieu HCI0,5 M 
pour Si, HCI 0,5 M-50 % dioxanne pour P [(*), (*)]. Les analyses conduisent 
aux formules (SiMo::M"0,,) et (PMo, M"O,H)°-. Le titrage de ces 
sels par la soude confirme ces résultats et, dans le cas des sels d’ammo- 
nium, la neutralisation des ions NH° permet de préciser la charge de 
l'ion (fig. 1). 

(SiMo::M'O:5)°" : Destruction de l’hétéropolyanion (16 équiv) suivie 
de la neutralisation des ions NH° (6 équiv, pH 9,5). 

(PMo;:M"O,6H)% : Destruction de l’hétéropolyanion (17 équiv) puis 
neutralisation de H,PO; ({équiv, pH7); enfin, neutralisation des 
ions NH° (6 équiv) : 

(SiMo, MO) + 16 OH > SiO: -+ 11Mo0F + M (OH}: + 7 EbO, 
(PMo,,MO:5H)5— + 18 OH > HPOY% + 11 MoO; + M (OH}: + 8 H:0. 


Les spectres d’absorption de ces composés sont reportés sur les figures 2 
et 3. À part le cas du dérivé cuivrique où le métal se dépose sur l’élec- 
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trode, les 11 molybdométallisilicates présentent un polarogramme carac- 
téristique sur électrode de platine et de mercure (fig. 4) : trois vagues 
catodiques de deux électrons, le E,, de la première vague étant plus 
négatif que le E,, correspondant des 12 molybdosilicates « et f. 
Ces composés sont peu stables, surtout les molybdométalliphosphates ; 
en effet si la loi de Beer est vérifiée pour les molybdométallisilicates en 
. solution aqueuse, les dérivés du phosphore se décomposent par dilution 
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et ne peuvent être polarographiés. Chauffées, même faiblement, les solu- 
tions de PM"Mo;, se décomposent rapidement. Cela justifie leur synthèse 
à basse température et explique que nous n’ayons jamais pu reproduire 
les préparations des phosphocupri- et phosphomanganomolybdates récem- 
ment publiées (*)}, du moins sous la forme où elles sont décrites. L’étude 
de l'influence spécifique d’ions étrangers en solution (K+, Na*, Li*, ..., Ac, 
CI, NO;, ...)sur la stabilité de ces hétéropolyanions est en cours. Un autre 
hétéropolyanion a été isolé dans le cas du cuivre. En solution le 11-molyb- 
doeuprisilicate se transforme en 8-molybdocuprisilicate qui a pu être 


x 


préparé directement à partir des constituants. 


Préparation de (SiCu"Mo,0:6)°. — Dissoudre 141 g de paramolybdate 
d’ammonium dans 0,51 d’eau bouillante. Refroidir vers 109C et acidifier 
par 20 ml d’acide acétique pur. Ajouter successivement 0,1 ! de CuSO, 1 M 
puis 0,51 de silicate de sodium 0,2 M. La solution maintenue vers 20C 
laisse déposer de magnifiques cristaux verts. L'analyse du sel d’ammonium 
fournit les rapports Mo/Cu = 8 et Si/Cu — 4. La courbe de titrage par 
la soude est analogue à celle des 11 molybdométallisilicates : 10 équiv sont 
nécessaires à la destruction; la neutralisation des ions NH a lieu 
pour 6 équiv supplémentaires. La mesure de la masse molaire par ultra- 


1572 — Série CG CG: R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 décembre 1971) 





centrifugation (méthode d’Archibald) indique qu’il s’agit d’un monomère 
de formule (SiCu"Mo,0,,)°-. La même méthode appliquée au 11-molybdo- 
cuprisilicate fournit une masse molaire en accord avec les analyses et le 
titrage. Le cuivre présente donc un comportement particulier puisque, 
dans le cas où l'atome central est Si, deux composés sont préparés. 
Par contre, avec le phosphore et le germanium un seul dérivé à pu être 
mis en évidence jusqu'à maintenant. Il appartient à la série 11 pour P, 
à la série 8 pour Ge. 


(+) Séance du 8 novembre 1971. 

(@) Perir et MassaRT, Comptes rendus, 268,.série C, 1969, p. 1860. 

@) C. Tourne et G. Tourne, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1124. 

) WeEaxzey et MauiK, J. Inorg. Nucl. Chem., 29, 1967, p. 2935. 

() MauiK, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 2425. 

(5) Tourne et TourRNE, MaziKx et WEAKLEY, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 3875. 
() MassarrT, Ann. Chim., 3, 1968, p. 507. | 
(7) FrucHART, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1571. 


Laboratoire de Chimie IV, 
L.A. au C.N.R.S. 146 
Université Paris VI, 

8, rue Cuvier, Paris, 5e. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Rôle des amines dans la séparation des 
ions K* et Na*. Étude conductivimétrique. Note (*) de Mme HérÈne 


Srarer Menpes, transmise par M. Georges Champetier. 


Il est montré que les mesures conductivimétriques permettent de préciser quanti- 
tativenrent le rôle des amines, plus particulièrement de l’oléÿylamine, dans la 
séparation des sels de potassium et de sodium par la silice. 


La séparation des sels de potassium et de sodium par des méthodes 
physicochimiques est connue depuis longtemps {(), (*), (5)]. La plupart 
de ces méthodes font intervenir des amines. Nous avons démontré dans 
l’étude précédente (°) le rôle de l’oléylamine dans la séparation chroma- 
tographique de K* et Na*. Afin de mettre en évidence par des mesures 
quantitatives le mode d’action de l’amine, nous effectuons à présent 
des mesures de conductibilité sur des solutions de sel de K* ou Na* 
contenant éventuellement de la silice brute où aminée par l’oléylamine, 
en travaillant dans des conditions tout à fait parallèles à celles de la 
chromatographie. 


L'appareil permettant les mesures de conductance est un conducti- 
vimètre € Beckman » modèle RC18 muni d’une microcellule Philips à 
électrodes de platine modèle P 95-10. La précision des mesures est de 
l’ordre de 7 %. 

Les mesures sont faites à partir de 15 ml d’une suspension silicique 
contenant la quantité voulue d'ions K* ou Na*. On utilise 100 à 500 mg 
de silice imprégnée ou non d’oléylamine (le traitement de la silice a 
été décrit dans la publication précédente). On laisse la silice déposer 
15 mn et on mesure la conductance du surnageant (conductivité rési- 
duelle). Pour calculer le nombre d'ions adsorbés, soit par la silice, soit 
par la silice aminée il faut faire la différence entre les lectures obtenues 
à partir du surnageant de la suspension silicique et les lectures obtenues 
à partir d’une solution aqueuse de 15 ml contenant la même quantité 
d'ions. Étant donné que la force ionique du surnageant demeure entre 
6,66.107* et 3,33.10* l’activité dans les calculs peut être remplacée par 
la concentration (*). Les bases KOH et NaOH (dont la réaction avec 
l'acide silicique est bien connue) ont pu seules être utilisées, en effet 
les sels KCI et NaCI ne donnent aucune différence entre les valeurs corres- 
pondantes de la conductance du surnageant en l’absence ou en présence 
d’une phase solide. Par exemple, la conductance de 10 umoles de KCI 
dans 15 ml d’eau est de 145,5 mumhos, celle du surnageant au-dessus 
de 500 mg de silice mélangée à 10 umoles de KCI, 111 3 umhos et celle 
du surnageant de la même silice imprégnée d’amine, 116,6 ymhos; alors 
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que si KOH est utilisée les trois valeurs respectives sont 254,1, 8,6 et : 
19,1 1mhos. Des différences du même ordre sont observées entre NaCl 
et NaOH. Le phénomène s'explique par le fait qu'en présence de sel 
une partie des ions K* ou Na* sont échangés contre Hr. 

Les valeurs lues sur le conductivimètre sont représentées sur les 
courbes de la figure 1, qui donnent donc les ions libres dans le surna- 
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geant et permettent de calculer les ions fixés par la silice. Les courbes 
montrent que la fixation des ions par la silice aminée est moins impor- 
tante que par la silice seule car si l’amine occupe certains sites de la 
silice les ions ne peuvent s’y fixer, et que la fixation augmente avec la 
quantité de silice, puisque plus la quantité de silice augmente, plus il 
y a des sites disponibles pour les ions. Les effets observés sont très 
différents de ceux que donne la chromatographie car dans le cas précé- 
dent il s'agissait d’une migration d'ions et ici il s’agit de la fixation 
des ions par la silice, mais les résultats obtenus vérifient bien les mêmes 
hypothèses sur l’existence des sites de la silice et le rôle d’écran de 
Famine. 

Contrairement à la chromatographie, il est impossible par cette tech- 
nique d'observer directement la sélectivité vis-à-vis de K* et Na*; elle 
peut être démontrée d’une autre manière en calculant le nombre de 
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TABLEAU 


Adsorption des ions par la silice. 


3 


pmole d’ion 


2 





Support adsorbant : Ion lié par mg y 
nature et quantité étudié ajouté lié libre (c) de silice (v) c 
| 500 430,12 69,88 0,860 0,012 
je 7 600 508,37 91,63 1,017 0,011 
Silice (500 mg).............. K+ : 1200 942,92 257,08 1,886 0,007 
| 1400 1089,17 310,83 2,178 0,007 
500 424,96 75,04 0,850 0,011 
2 600 496,52 103,48 0,993 0,009 
Silice (500 mg)..........,... Na+ 1200 948,00 252,00 1,890 0,007 
1400 1110,00 290,00 2,220 0,007 
500 419,42 80,58 0,840 0,010 
Fe : 600 494,88 105,12 0,990 0,009 
Silice amine (500 mg)......... K+ 1200 908,33 291,67 1,817 0,006 
1400 1066,66 333,34 2,133 0,006 
| 500 428,76 71,24 0,857 0,012 
ie : . 600 506,90 93,10 1,014 0,011 
A Re miser NE | 1200 883,50 316,50 1,767 0,005 
| 1400 989,00 411,00 1,978 0,005 
À | 100 73,81 26,19 0,740 0,028 
je | 800 207,48 92,52 2,070 0,022 
Silice (100 mg).............. K+ | 500 299,57 200,43 2.990 0,015 
| 600 330,40 269,60 3,300 0,012 
| 100 68,46 31,54 0,680 0,021 
Fr 300 183,90 116,10 1,840 0,015 
Silice (100 mg).............. Na+ 500 221,40 278,60 2,210 0,008 
600 244,00 356,00 2,440 0,007 
| 100 68,71 31,29 0,690 0,022 
se ;  J 300 167,92 132,08 1,680 0,013 
Silice amine (100 mg)......... K | 500 237,50 262,50 2.370 0,009 
|. 600 292,92 307,10 2,980 0,009 
| 100 67,45 32,55 0,670 0,020 
ne k \ 300 119,50 180,50 0,190 0,006 
Silice amine (100 mg)......... Na+ | 500 180,50 319,50 1,800 0.005 
600 201,50 398,50 2,010 0,005 


sites sur la silice dans les différents cas. La méthode de calcul est 
celle de Floyd et Friedberg (*) qui utilisent la loi d'action de masse 
pour léquilibre ion libre = ion lié, donc la constante d’équilibre est 
K=— (ion lié)/(ion libre) et la loi d'action de masse peut s’écrire 
vle=K{n —), où v est le nombre de micromoles d’ion lié par milligramme 
de silice, c le nombre de micromoles d’ion libre et n le nombre de sites. 
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En traçant la droite ve — f(v), le nombre n de sites maximal est 
donné par son intersection avec l’axe des abscisses et n K par son inter- 
section avec l’axe des ordonnées. 

Le tableau donne les principales valeurs de c, v, v/e obtenues à partir 
des mesures décrites précédemment. Les droites représentatives de 
vJe — f(v) sont réunies dans la figure 2. 
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Malgré la dispersion des mesures on voit nettement que le nombre 
maximal de sites (intersection des droites avec l’axe des abscisses) pour 
K* et Na* est indépendant de la quantité de silice, il est de 3,0 + 0,3 
pour les deux ions dans le cas de la silice seule, dans le cas de la silice 
aminée il n’a pas varié pour K* mais est passé à 2,0 — 0,3 pour Na* 

L'hypothèse du rôle de l’amine est donc également confirmée par cette 
technique : l’oléylamine en se fixant sur certains sites de la silice est 
un inhibiteur de rétention de l’ion Na* ce qui entraîne une meilleure 
sélectivité entre Na* et K+ par la silice. 


*) Séance du 3 novembre 1971. 
1) B. F. FLoyp et F. FRIEDBERG, J,. Biol. Chem., 241, 1966, p. 5588. 


?) Portrer, Ælectrochemistry, London Cleaver Hume Press, 1956. 
3 


7) 
3) F. SeBBa, lon Flottation, Elsevier P. C. 

*) H. Szirer, Helv. Chim. Acta, 46, 1963, p. 2629. 
5) 


( 
( 
( 
( 
( 
(5) H. STARER-MENDES, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 342. 

Laboratoire de Physiologie chimique, 

Faculté des Sciences, 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 6e. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Amélioration d'un densitomètre automatique. 
Application à l'étude de la solvatation d’un sel en milieu organique. Note (*) 
de Mme Jeanne François, MM. Roserr CLémexr et Émue Fraxra, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Dans un récent travail concernant la polymérisation anionique du styro- 
lène en milieu tétrahydrofuranne (THF), l'influence de l'addition de faibles 
quantités d’hexaméthylphosphotriamide (HMPT) a été étudiée en présence 
et en absence de sel homoionique, le tétraphénylborure de potassium 
(KB (C:H;):) (*). Cette étude a mis en évidence l’existence de paires d’ions 
€ non intimes » et la variation anormale de leur réactivité en fonction de 
la quantité de sel ajoutée : nous avons interprété ce comportement en suppo- 
sant que les molécules de HMPT présentes vont se fixer préférentiellement 
sur le KB (CH;), provoquant la « désolvatation » des paires d'ions de 
polystyrylpotassium non intimes. | 

Il nous a paru intéressant, pour comprendre ce phénomène complexe, 
d'étudier le cas plus simple du système ternaire, THF-HMPT-KB (C;H;),. 
Parmi les méthodes pouvant se.prêter à cette investigation, nous avons 
choisi d'utiliser dans une première étape, la densitométrie pour déterminer 
les variations des volumes spécifiques partiels des constituants en fonction 
de leurs concentrations relatives. Nous avons effectué nos mesures sur 
un densitomètre automatique commercial à enregistrement numérique 
DMA 02 (*) et, afin d’en augmenter la précision, nous lui avons apporté 
quelques modifications que nous décrivons dans la première partie de ce 
travail. Dans une deuxième partie, nous donnons les premiers résultats. 
expérimentaux. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — À. Amélioration de la précision du densi- 
tomètre automatique. — Le densitomètre automatique est constitué d’un 
tube de verre rempli par les échantillons de mesure, qui vibre sous l’action 
d’un système oscillant.La période de vibration du tube dépend de la masse 
et de la constante d’élasticité du tube et de la masse de l'échantillon intro- 
duit; elle est mesurée grâce à un système de détection électronique avec 
une précision de 10 *s. On étalonne l’appareil en mesurant les périodes Ti 
et T, pour deux corps de densité bien connue d, et d: (air et eau) et on déter- 
mine la constante À à l’aide de la formule 


ds à 
dd = x (TI — Ti) 
Cette constante ne dépend que du volume intérieur du tube et de sa constante 
d’élasticité. On détermine d:, densité de l’échantillon à mesurer en la 
substituant à d, dans la formule précédente. | 
C. R., 1991, 2° Semestre. (T. 273, N° 28.) Série C — 106 
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Une étude systématique de la reproductibilité à 107% g/em° près des 
mesures de densité nous a permis de mettre en évidence l'importance 
considérable de deux facteurs essentiels : la température-et la pression 
atmosphérique. 

En effet, la température n’influence pas seulement la densité du contenu 
du tube mais également sa période de vibration propre. Nous avons constaté 
qu'il est nécessaire de maintenir la température au niveau du tube, constante 
au 1/10000C près, au moins. Pour cela, nous avons, d’une part, thermostaté 
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la pièce à 25 + 0,20C, et, d’autre part, amélioré la thermostatation de 
le cellule de mesure proprement dite en la plaçant dans une enceinte à 
double paroï avec circulation d’eau thermostatée. La température de l'air 
entourant la cellule a été mesurée à l’aide d’un thermomètre à quartz 
et l’amplitude de ses variations est inférieure à 1/10000C au cours d’une 
même journée. 

Nous avons mesuré systématiquement les variations de la période de 
vibration du tube rempli d’air ou d’eau en fonction de la pression atmo- 
sphérique et nous les avons comparées à celles que l’on peut attendre en 
tenant compte de leur seule compressibilité. Dans le cas de l’air, les varia- 
tions enregistrées correspondent à la courbe I de la figure 1 et sont bien 
supérieures à celles qui sont liées à sa seule compressibilité (courbe IT, 
fig. 1). Dans le cas de l’eau les variations expérimentales, représentées 
sur la figure 2 (courbe I) se révèlent importantes bien que le coefficient 
de compressibilité soït très faible : une différence de 10 mm de mercure 
de la pression atmosphérique ne devrait entraîner une variation que d’une 
unité de la période {courbe IT); en réalité, elle modifie cette dernière d’une 
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cinquantaine d'unités, ce qui provoque une erreur de 3.107° sur la déter- 
mination de la densité. Ces mesures montrent que la période de vibration 
du tube est influencée par des facteurs autres que ses propriétés propres 
et celles de son contenu et que le milieu dans lequel il vibre est responsable 
de ce phénomène non prévisible. Nous avons envisagé différentes hypo- 
thèses; celle qui rend le mieux compte de l’effet observé suppose qu’une 
couche d’air, de masse variant avec la pression, accompagne le tube dans 
ses vibrations. 


VOLUME SPECIFIOUE cri/g VOLUME SPECIFIOUE cm°/g 
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_ Comme il est difficile de réaliser une enceinte à pression absolue constante 

sans nuire à la thermostatation, nous avons établi des courbes de variation 
de la période avec la pression pour l’eau et le THF et nous avons adopté, 
pour nos mesures, la procédure suivante : l’étalonnage avec l’air et l’eau 
est réalisé à une pression bien connue; si la pression varie au cours des 
mesures suivantes, on corrige la période mesurée, à l’aide des courbes 
établies précédemment pour obtenir la période correspondante à la pression 
de l’étalonnage (*). 


2. Préparation des solutions. — Le THF est conservé en présence de 
potasse en pastilles et distillé sur fil de sodium puis en présence de benzo- 
phénone sodium; le solvant recueilli sur benzophénone sodium est placé 
sur la ligne à vide, dégazé et redistillé par paroi froide par quantités succes- 
sives. Le HMPT est le composé dont la purification présente le plus de 
difficultés; on doit éliminer l’eau et les amines de décomposition qu’il 
contient. Il est distillé une première fois sur sodium et recueilli sur tamis 
moléculaire 13 X et 4 À ; il est ensuite placé sur la rampe à vide et distillé 
dans des ampoules préalablement lavées à l’aide d’un dérivé organoalcalin (‘). 
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Ces ampoules sont scellées et conservées à —300C. Le KB (C;H;): est préparé 
à partir du dérivé soluble commercial par échange avec KCI et soigneu- 
sement recristallisé (°). 

Des mesures préliminaires effectuées sur le THF aussi bien que sur ses 
solutions ont fait apparaître une dérive importante de la densité lorsque 
les manipulations sont effectuées à l’air. C’est pourquoi, la préparation 
de toutes nos solutions et le remplissage des seringues d'injection dans 
le densitomètre ont été faites dans une boîte à gants, contenant un dessé- 


chant et sous atmosphère d’azote. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Toutes nos mesures ont été effectuées 
à 25 + 0,0010C. Nous avons mesuré la densité de KB (CH;);, d’une part 
dans le THF et d’autre part, dans le mélange THF-HMPT, contenant 
3,28 % en poids de ce dernier. Les améliorations apportées à l’appareil 
de mesure nous permettent d'obtenir une précision de 5.107 g/em° sur 
la densité; nous avons pu travailler avec des concentrations en sel très 
faibles (inférieures à 5.107* g/g) de manière à éviter la formation d’aggrégats 
qui viendraient compliquer l'interprétation des résultats. 

La figure 3 représente la variation du volume spécifique en fonction de 
la concentration en sel dans le cas du THF pur. On constate«qu’elle est 
linéaire, ce qui traduit l’additivité des volurnés spécifiques partiels, confor- 
mément à ce que l’on attend dans ce domaine de concentration. 

Par contre, on voit sur la figure 4 qu’en présence de HMPT cette addi- 
tivité n’est plus vérifiée, la différence par rapport à la linéarité ne pouvant 
être attribuée aux erreurs expérimentales. Il apparaît qu’aux faibles concen- 
trations le volume spécifique partiel apparent du KB (CH:), est plus 
petit en présence qu’en absence de HMPT. Cette différence doit être attri- 
buée à l’importante solvatation du sel par le HMPT. Afin de donner une 
explication quantitative de ce phénomène, nous nous proposons de pour- 
suivre cette étude et de comparer les résultats de densitométrie à ceux 
obtenus en conductimétrie. 





(*) Séance du 29 novembre 1971. 

) B. LEVRESSE, E. FRANTA et P. REempr, Mak. Chem., 142, 1971, p. 111. 

@) Digital Densimeter for Liquids and Gases, DMA 02 after H. STAUBINGER, H. LEoPOLD 
and O. KRaTKv, Institute for Physical Chemistry; University of Graz, Austria. 

() R. CLÉMENT, Thèse de 3° cycle, Strasbourg, 1971. 

(:) B. Levresse, Thèse de 3e cycle, Strasbourg, 1970. 

6) D. N. BHATTACHARRYA, C. L. Lee, J. Smip et M. Perses J. Phys. Chem., 1965, 
p. 608. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Expression de la vitesse de germination 
chimique en fonction de la pression en cinétique des réactions de décom- 
position thermique de solides. Note(*) de M. Pierre Barrer, présentée 
par M. Paul Lafitte. 


On propose une tentative de calcul permettant de relier à l'étape de germination 
d’une nouvelle phase solide les premières étapes de la réaction chimique prépara- 
toires afin d'exprimer la vitesse de germination en fonction de la pression du 
gaz prenant part à la réaction. 


Dans l'étude de la germination chimique, la plupart des théories se 
sont essentiellement préoccupées d'exprimer la vitesse de germination à 
température et pression constante en fonction du temps (*). 

Sur l’exemple de la décomposition thermique d’un oxyde non stæchio- 
métrique dans un cas limite de désordre cristallin, nous développons 
un raisonnement qui, en introduisant dans une séquence les premières 
étapes de la réaction chimique en même temps que l'étape de germi- 
nation ouvre une voie susceptible de déboucher malgré les approxima- 
tions faites, sur l’expression de la vitesse de germination en fonction 
des facteurs d’action. 

Si l’on se borne au cas de la germination superficielle, l’aire du terrain 
réactionnel n’est plus, comme pour les processus de croissance, limitée 
‘aux interfaces (?); elle s’étend à toute la surface nue, au temps t, du 
cristal primitif. Ainsi, les vitesses des processus envisagés DRreUE toujours 
être rapportées à l’unité d’aire 

Il n’est pas possible. dentsaies ici tous les types de germination 
dont on trouvera la description dans les ouvrages spécialisés [(*), (*)]. 
Nous nous bornerons au cas simple ainsi défini : 

— Gérmination superficielle de probabilité uniforme; 

— Étapes réactionnelles préparatoires en quasi-équilibre; 

.— Système en état stationnaire dans le temps. 

On aura donc une concentration stationnaire en défauts en solution 
homogène dans la phase solide initiale et une condensation à vitesse 
constante de ces défauts en germes à la faveur des fluctuations. 

Écriture des étapes (par unité d’aire) : l’écriture est la même que 
celle que nous avons utilisée pour les étapes de combinaison (‘). 

Parmi les quatre cas limites de désordre, on prendra à titre d'exemple 
le désordre lacunaire anionique : 


(D) LM}, —G = <Mtt, de 

@) CMDL + CMMÇG D © CMD GC DE CMD D 
(8) MM, —CG-DNÉ DHEMEXE = MAS, GE CSC eV 
A) G+D ECM GHCMDIC ENT + (HD CMD — GG} + MF + Mie 
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Les trois premières étapes supposées réversibles, sont des étapes prépa- 
ratoires appartenant à la réaction chimique de décomposition du 
solide MG. La quatrième étape, supposée non réversible est l'étape de 
germination. Elle symbolise le passage par le germe critique M. 

Écriture des réactions (par unité d’aire) : 






































() RS nr LE 

@ Ve Se . des à Ca À es 

@ DS a Sr au 
=5C, exp (— JV. 


Condition supplémentaire : À Co = cu. à 

Les concentrations superficielles sont représentées par c et les concen- 
trations volumiques par C. Les indices caractérisent les espèces suivantes : 
s, sites d’adsorption vacants; a, sites faiblement liés; «, espèces ionisées ; 
R, réseau normal; 1, défauts lacunaires neutres; 1 + 1, germes stabi- 
lisés; 1, agrégats critiques. 

Lorsque le cristal est brusquement placé dans les conditions réac- 
tionnelles (T et P), un nouvel état d’équilibre des lacunes normales 
tendra à se réaliser; en outre, les étapes (1), (2) et (3) se mettront à fonc- 
tionner en régime variable provoquant un accroissement de la concen- 
tration C; en lacunes neutres dans la couche du cristal voisine de la 
surface. 

En raison de la tendance à l’homogénéisation de la concentration des 
lacunes par diffusion dans tout le volume du cristal, un état de sursa- 
turation en lacunes dans la couche superficielle mettra un temps plus 
ou moins long à s'établir. 

Une discussion plus complète du problème pendant la période transi- 
toire demanderait donc l'introduction d’une étape supplémentaire de 
diffusion des lacunes et permettrait de dégager certaines des causes de 
l'existence d’une période de latence. 

Nous supposerons que ce régime transitoire a débouché sur un régime 
stationnaire où la concentration en défauts neutres se maintient à une 
valeur de sursaturation C4. 

Pour résoudre simplement le système d’équations dans l’approxima- 
tion de l’état quasi stationnaire, on admettra que la lacune anionique 
chargée et l’anion fortement adsorbés sont des centres actifs particu- 
lièrement réactifs et qu’à l’état stationnaire, leur concentration est 
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négligeable par rapport à-celles des atomes de gaz faiblement chimi- 
sorbés et des lacunes neutres : 


cs = (1 — 0) ec — ca = 02 (1 — 8). 


Les étapes (1), (2) et (3) se ramènent en fait à deux étapes de vitesse 
et une équation exprimant c.. Elles seront alors considérées comme en 
quasi-équilibre, l'étape de germination déterminant la vitesse. D’autres 
conditions que celles-là seront discutées dans une publication plus 
détaillée. 7 

En ce qui concerne l’étape de germination, on fera l'hypothèse simpli- 
ficatrice que le germe critique est assimilable au complexe activé. Les 
complexes activés de concentration Cÿ se trouvent en équilibre avec les 
défauts neutres de concentration ©, et si l’on appelle » la fréquence 
de passage du col par un complexe, la vitesse de germination s’écrira 
Vi = v Ci. 

La condition d’équilibre s’écrit 


Nous ferons ici deux approximations : 

a. La fraction molaire af des germes critiques est très petite par 
rapport à celle des défauts neutres 21, considérés comme les deux consti- 
tuants d’une solution. V, désigne le volume moléculaire d’un défaut 
neutre; on calcule facilement 

Ci æ a. ; 

b. L’enthalpie libre normale AG°7 correspondant à l’enthalpie libre stan- 
dard de formation du germe critique est assimilable, sans grande erreur, à 
la variation d’enthalpie libre consécutive à l’avancement de la réaction 
globale exigé par l'apport de & molécules de produit de réaction dans 
l’agrégat de taille critique (*) : 

16 5 Var. 


vu 
ni 3 


Y, facteur représentant l’enthalpie libre interfaciale et l’enthalpie libre 
de contrainte; V;, volume moléculaire du solide formé; &, affinité 
chimique du système à rayon de courbure infini. 

La résolution du système d’équations donne la vitesse de germination 
sous la forme : 


s dCi Le K; F 16 FYVy P. L 
AT et p | (ET Log 5) l 





K; — K:K, est la constante d'équilibre de la réaction interfaciale 
résultant de la combinaison des étapes (2) et (3) moyennant les approxi- 
mations faites et K; est la constante d’équilibre d’adsorption. 
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Il convient de remarquer que P peut être remplacé par P'* si l’adsorp- 
tion de molécules diatomiques est dissociante et que peut apparaître 
une puissance plus ou moins élevée de P suivant l'écart à l’approxima- 
tion faite dans l’étude de l'équilibre. 

Un abaïissement de la pression favorise donc la vitésse de germination 
par augmentation du facteur de l’exponentielle et diminution de la 
barrière d'énergie. Vers la pression d'équilibre, la vitesse de germination 
tend à s’annuler, la barrière d’énergie devenant infinie. 

Aïnsi, les constantes et les facteurs caractéristiques des étapes réac- 
tionnelles préparatoires s’introduisent-ils logiquement dans l'expression 
de la vitesse de germination. | 


*) Séance du 29 novembre 1971. 


S 
À. R. ALLNATT et P. W. J. JacoBs, Canad, J. Chemistry, 46, 1968, p. 111. 
P. BARRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1911. 

N.E. GAarNER, London Butterworth Scientific Publications, 1955, 

B. DEMLON, Introduction à la cinélique hétérogène, Technip., Paris, 1969. 
P. BaARRET, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 893. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence du butanol et des produits de 

. dégradation du phosphate de tributyle, dans les cinétiques d’oxydation de 
l'uranium (IV) par le fer (III). Note (*) de MM. Parricx Reëxaucr 
et Tivapar Kiminpar, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les produits de dégradation du phosphate de tributyle raléntissent d'autant plus 
les vitesses de réaction de l’oxydation de l’uranium (IV) par le fer (III) qu’il apparaît 
plus de composés moins estérifiés de H;PO:. Par contre, la présence du butanol 
est sans influence. même à concentration appréciable. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons étudié la cinétique d’oxy- 


dation de l’uranium (IV) par le fer (III) dans des solutions organiques 
de phosphate de tributyle contenant de l’eau et de l’acide perchlorique. 


K2A 











{DBF] 10° 


Le ————— À —_—— —— ————_————— + 
3,26 "6,50 1300 
Fig. 1. — Influence du dibutylphosphate. 

[HO] = 4,30 M, [HCIO;] — 1,18 M, Température : 220C. 


La réaction est du premier ordre par rapport à chacun de ces constituants. 
La constante de vitesse K: de l’oxydation de l’uranium (IV) par le fer (III) 
croît avec la teneur en eau et avec une baisse d’acidité. Nous complétons 
cette étude par l'influence des produits de dégradation qui modifient 
profondément les propriétés d’extraction du phosphate de tributyle. 
Les conditions opératoires sont : concentration en eau égale à 4,30 M, 
concentration en acide égale à 1,18 M, concentrations initiales en fer (111) 
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et uranium (IV) égales à 4,63.10-* x et 7,53.107* x. Sans la présence de 
produits de dégradation, K: a pour valeur 3,50 mole-!.s"1 à la tempé- 
rature de 220C. 


INFLUENCE DU DIBUTYLPHOSPHATE (fig. 1). — En faisant varier la 
concentration en dibutylphosphate d’une valeur nulle à 1,63.107? M, nous 
avons pu remarquer que ce produit accélère légèrement la réaction d’oxy- 
dation pour des concentrations inférieures à 3,26.10-* M. Au-dessus de 
cette valeur, le ralentissement s’amorce et devient ensuite important. 


K2 





(MBP] 10°M 





01 03 05 07 10 


Fig. 2. — Influence du monobutylphosphate. 
[H20] = 4,80 M, [HCIO;] — 1,18 M, Température : 23,50 C. 


Ainsi pour une concentration égale à cinq fois cette valeur, la constante de 
vitesse K, de l’oxydation de l’uranium (IV) par le fer (III) est divisée par 5. 

La présence du dibutylphosphate modifie légèrement les absorptions 
des solutions organiques sauf celles contenant de l’uranium (IV). En effet, 
la densité optique à 260 mu d’une telle solution croît nettement quand 
la concentration en dibutylphosphate augmente. D’autre part, au-dessus 
d’une concentration de l’ordre de 5.10-* M, l’absorption, au lieu d’évoluer 
normalement vers celle d’une solution d’uranium (VIT), commence par 
croître. Ceci correspond à la formation d’un précipité qui disparaît ensuite 
progressivement quand l’uranium (IV) s’oxyde en uranium (VT). Il est 
bon de noter que l'effet catalyseur a son maximum pour une concentration 
en dibutylphosphate du même ordre de celle qui provoque l’apparition 
du précipité. Ceci s'explique par la quantité d’uranium (IV) précipitée 
qui, en ne participant plus à la réaction d’oxydation, provoque un ralen- 
tissement de la cinétique. 
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INFLUENCE DU MONOBUTYLPHOSPHATE (fig. 2). — En faisant varier la 
concentration en monobutylphosphate d’une valeur nulle à 1,04.10° M, 
nous avons pu remarquer que sa présence dans les solutions organiques 
ralentit très fortement les cinétiques. Ce ralentissement est bien plus 
important à concentration égale que celui provoqué parle dibutylphosphate. 


K2 





0,975 4,87 574 


Fig. 3. -— Influence de l’acide phosphorique. 
[H:0Ï = 2,03 M, [HCIO,] = 0,75 M, Température : 220C, 


Par exemple, pour une teneur de 107? M, le rapport des constantes de 
vitesse est voisin de 8. 

De façon-similaire, les absorptions optiques des solutions organiques ne 
sont pas modifiées par la présence du monobutylphosphate excepté pour 
celles contenant de l’uranium (IV). La densité optique à 260 my. commence 
par croître très rapidement quand la concentration en monobutylphosphate 
augmente. Ensuite, l’accroissement devient moins important. Ceci montre 
que ce produit de dégradation a une plus forte tendance à se lier avec 
l'uranium (IV) que le phosphate de tributyle. Lés variations des cons- 
tantes de vitesse de l’oxydation de l’uranium (IV) par l’oxygène de l’air 
étant analogues, nous pouvons aflirmer que c’est bien la modification de 
l’entourage de l'uranium (IV) par ces deux produits de dégradation qui 
explique les ralentissements des cinétiques. 
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INFLUENCE DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE (fig. 3). — L'étude a été effectuée 
dans des conditions différentes avec une teneur en eau de 2,03 M, une 
teneur en acide perchlorique de 0,75 M et une température de 220C, condi- 
tions dans lesquelles K; a pour valeur 4,50 mole-‘.s"t. Quand la concen- 
tration en acide phosphorique augmente, sa présence dans les solutions 
organiques provoque un ralentissement des cinétiques d’oxydation de plus 
en plus important et bien plus grand que celui provoqué par les deux 
premiers produits de Aééradations Par exemple, pour une concentration 
en acide phosphorique de 10? M, la constante de vitesse K: est encore 
divisée par 10. 

La présence de cet acide modifie très peu les btoens des solutions 
organiques. Toutefois, l'excès final de fer (IIT) non réduit étant indé- 
pendant de la concentration en acide, ceci montre que les constantes de 
vitesse de l’oxydation par l’oxygène de l’air subissent les mêmes varia- 
tions. C’est donc plutôt une modification dans l’entourage de l’ura- 
nium (IV) qui explique le ralentissement des cinétiques. 


INFLUENCE DU BUTANOL. — La présence du butanol, impureté due à 
la fabrication du phosphate de tributyle, même à concentration appré- 
ciable de 107! M, n’affecte pas l’absorption des solutions organiques et 
ne modifie pas les vitesses des réactions. 

Nous pouvons donc voir que l'influence des produits de dégradation 
du phosphate de tributyle est considérable dans les cinétiques d’oxydation 
de l’uranium (IV). 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 
() P. ReGNauLr et T. KikiNpaï, Comptes rendus, 273, série C, 1971, p. 1477. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Chronoampérométrie à variation linéaire de poten- 
tiel : transfert électronique réversible associé à une réaction chimique de 
dissolution conduisant à la formation d'un film superficiel suivant le modèle 
de Langmuir. Note (*) de Mme Axxe-Mare Barice, MM. Pauvre 

. Lemassox, René Rupezce, Pigrre Venverrau et Jacques VEeRNÈRES, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le calcul exposé s’applique au cas où la réaction électrochimique de formation 
du composé superficiel peut être considérée comme réversible, On a supposé que la 
formation du film se faisait dans l’hypothèse d’une adsorption du type Langmuir, 
et que la vitesse de la réaction chimique de dissolution du film était d'ordre 1 par 
rapport au recouvrement. ‘ 


La méthode chronoampérométrique à variation linéaire de potentiel 
a été utilisée pour la première fois par Will et Knorr (‘) pour étudier 
l’adsorption (ou désorption), avec transfert de charges, d’espèces en solu- 
tions, sur électrode solide. L'application d’une telle méthode implique 
que le transport de matière entre l’électrode et la solution n’est pas une 
étape cinétique hmitative. De plus, ce type d’étude se limite à la formation 
d’une monocouche sur la surface de l’électrode. 


3 


Srinivasan et Gileadi (*) ont établi une théorie de cette méthode qui 
permet d’évaluer la constante de vitesse, le coefficient de transfert et la 
quantité d'électricité nécessaire à la formation d’une monocouche pour 
une réaction électronique du type 
(1) A- + M = MA + e-. 


* 


Dans ce traitement, on suppose que l'étape limitative est le transfert 
électronique, que les interactions entre les particules adsorbées sont négli- 
geables, et que l'étape d’adsorption est rapide. 

Ce calcul a été repris par Hale et Greef (*) en tenant compte des 
interactions entre les particules adsorbées et de l’hétérogénéité du film 
superficiel. Un tel traitement théorique permet alors d'interpréter des 
courbes expérimentalés à un ou deux maximums. 

L'étude des différentes étapes d’oxydation du tungstène en milieu 
H,$0, 1N, a conduit à reprendre l’étude de cette méthode dans le cas 
où la réaction électrochimique (1) est suivie d’une réaction chimique de 
dissolution du produit formé : il a été supposé que cette réaction chimique 
de dissolution n’a pour effet que de libérer certains des sites précédemment 
occupés et que l’activité de ces sites n’est pas modifiée par rapport aux 
sites libres de la surface de l’électrode. 
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De plus, les interactions entre les substances adsorbées à l’électrode 
ont été négligées (isotherme de Langmuir), et la réaction électrochimique 
a été supposée en état de « quasi-équilibre » (*). 

Soit a le nombre total de sites superficiels, par unité de surface. À un 
instant ? du balayage en tension, y sites auront réagi pour donner z sites 


AL: HA. cr? 
1 





05 


















i L 0 DT: 
10€ viVs"1 107 0 5 BnF e 10 
: AT 
Fig. 1 A Fig. 1B 
Fig. 1 A. — Variation de x, et de I, en fonction de la vitesse de balayage en tension 
correspondant à des courbes calculées pour : Ki = 10-?, K = 30 m Cb.cmr*, 


ka = 2,102 s-1et 6 = 0,5, ce qui conduit à v, = 107% V,s-1, 
Fig. 1 B. — Comparaison des courbes i == f (x) (avec ou sans réaction chimique associée) : 


Ki = 10%, K = 80uCb.cm?, 6= 0,5, pour pv =1,5.10V.s-t : (1) k: = 0; 
(À) ke = 2.102,81, pour v = 5,103 V,.s-1 : (2) ke = 05 (2°) ko = 2.107,81, 


occupés par l’adsorbat À et m sites régénérés par la réaction chimique de 
dissolution : | 


(2) ; y=z+m. 


La loi de Faraday permet d'écrire que 
‘ a ; 
(3) = ia 


où K représente la quantité de courant nécessaire pour former une mono- 
couche, sans réaction chimique associée. 


Le taux de recouvrement Ü de l’électrode au temps f sera 


z 
a 


(à 0 (D — 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 décembre 1971) ; Série CO — 1591 





Enfin, la réaction chimique associée est supposée d'ordre À par rapport 
à la quantité de substance MA présente par unité de surface : 


\ dm 
(6) 7 = k z, 
k: étant la constante de vitesse de la réaction chimique. 
Les équations (2) à (5) permettent d’écrire l'équation différentielle 
reliant le taux de recouvrement de l’électrode au courant de transfert 2 (1) : 


@ Se = [9-0 0 01 


Un mécanisme de calcul semblable à celui utilisé par Srimivasan et 
Gileadi (?) pour traiter le cas des systèmes réversibles, a été utilisé. 
La vitesse globale de la réaction de transfert s’écrira : 


(7) is (O = li lt — 0 (9] exp [É Er + ob | — k 0 (D exp Le (Er + ob | 


les paramètres utilisés ayant leur signification habituelle. E;, potentiel 
auquel débute le balayage en tension, est choisi de telle sorte que 
pour E — E;, on a à — 0, s est la vitesse de balayage en tension. 

En posant p— FE/RT; g=—F NE et æ — gt, les équations (6) et (7) 
s’écrivent alors : 


® 1) = K fu 42] 

et. 

OO) &@)=k[1—0(@lexp[8 + 2)]— ka 0 (@)exp[— (A — 6) (p + al. 
Pour une réaction en quasi-équilibre x (x) = 0, d’où 


6 __ K;exp(r) __k exp (p) 
(0) 0 (x) — T+R expo avec Ki = ps | 

Il est possible de calculer numériquement 1 = f (x) à l’aide des équa- 
tions (8) et (10). La figure 1 B représente cette fonction pour différentes 
valeurs de balayage en tension. Les équations (8) et (10) montrent que le 
courant passe par un maximum pour æ = 4, donné par la relation 


__qt+tlk 
(11) exp (Zu) — Rat 
soit 
Fo 
+ k 
(12) Œu— E) = AL In TT — ln K.. 
| FU, 
RT 
La relation (12) n’est vérifiée que pour 
RRT. 


(13) | UV Dr avec Dr = Ë 
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Pour une vitesse de balayage inférieure ou égale à v;, la courbe 1 = f (E) : 
est une fonction monotone, croissante de E. Ce cas correspond physi- 
quement à celui où la réaction chimique de dissolution du composé super- 
ficiel est telle qu’elle empêche le film de se former. 

Dans le cas où » est très supérieur à v., l'effet de la réaction chimique 
de dissolution devient négligeable quand la vitesse de balayage en tension 
augmente et le potentiel où se produit le maximum de la courbe i = f(E) 
devient indépendant de la vitesse (fig. 1 A) et atteint une valeur cons- 
tante E, précédemment définie dans (*). 

La décroissance de E, en fonction de la vitesse de balayage en tension 
s'explique physiquement par le fait que le maximum du courant inter- 
viendra pour un potentiel d'autant plus voisin de E,; que Peftet de la 
réaction chimique de dissolution sera plus faible. 

Les équations (8), (10) et (11) permettent de calculer la valeur maximale 
du courant quand elle existe : 

Fo È 
RT| FR Fe k | 


(14) lu = K A4Fv 


Lorsque k; est négligeable devant le terme F »/RT (fig. 1 À), soit que la. 
vitesse de balayage est très supérieure à v,, soit que la vitesse de disso- 
Jution chimique est faible, , varie linéairement en fonction de v selon 
la loi à, = KF v/RT établie en (?). 

Pour des vitesses intermédiaires, l’excès de courant observé sert à 
compenser les effets de la réaction chimique de dissolution. 

Le traitement précédent amène à considérer trois régions dans le domaine 
des vitesses de balayage en tension. ‘ 

Pour les vitesses de balayage les plus faibles (v < v,) les courbes intensité- 
potentiel ne présentent pas de maximum. Pour les vitesses de balayage 
les plus grandes, l’effet de la réaction chimique de dissolution disparaît 
et le traitement cité en référence (*) est applicable à la détermination des 
paramètres cinétiques de la formation. | 

Dans le domaine des vitesses intermédiaires, la compétition entre la 
formation et la dissolution du film superficiel rend les courbes expéri- 
mentales inexploitables simplement. Cependant, la relation (13) reliant v, 
à k, permet l’évolution de la constante de vitesse de la réaction chimique 
de dissolution. 


(#) Séance du 8 novembre 1971. 

() F. G. Wizz et C. A. Knorr, Z. Elektrochem., 64, 1964, p. 258. 

(2) S. SriNIvAsAN et E. GiLEAD1, Electrochim. Aeta, ii, 1966, p. 321. 

6) J. M. HaAze et R. GREEF, Electrochim. Acta, 12, 1967, p. 1409. 

() B. E. Coxway et E. GILBADI, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 2493. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la signification d'une correction totale de chute 
ohmique dans les mesures potentiostatiques en présence d'un terme de 
réaction faradique. Cas d’une tension de consigne quelconque. Note (*} de 
MM. Car C. Henruaxs, CLaune Laux et Pierre Mazarerre, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La correction totale de chute ohmique est obtenue lorsque la fonction de transfert 
du système bouclé sur l’interphase électrode-solution est identiquement une. Pour un 
potentiostat du premier ordre, et en présence d’une réaction faradique, cette condi- 
tion est réalisée à basse fréquence, lorsque la résistance de correction est pate 
quement égale à la résistance d’électrolyte. 


L’existence d’une tension de chute ohmique, due à la résistance d’électro- 
lyte comprise entre l’électrode étudiée et l’électrode de référence, introduit 
une erreur systématique sur la tension imposée potentiostatiquement à 
l’interphase électrode-solution {'}. Pour la corriger, de nombreux montages 
électroniques ont été proposés, consistant à ajouter à la tension de consigne 
du potentiostat, une tension proportionnelle à ce terme d’erreur (*°). 
La correction totale est réalisée lorsque cette contre-réaction positive est 
juste égale à la tension de chute ohmique. 

La présente Note se propose de discuter la signification d’une correction 
totale de chute ohmique en présence d’une réaction faradique et pour 
un potentiostat ayant une fonction de transfert du premier ordre. 

Le montage électronique utilisé (fig.) comprend un potentiostat P et 
des amplificateurs, qui sont d’abord supposés parfaits (gains en boucle 
ouverte très élevés quelle que soit la fréquence). De plus, la chaîne de 
correction (amplificateurs correcteur et mélangeur) aura un gain cons- 
tant de 2 dans toute la suite du développement. Dans ces conditions, 
la correction totale de chute ohmique est réalisée, quelle que soit la 
fréquence, lorsque la résistance de correction R; est précisément égale 
à la résistance d’électrolyte R, (*). Il s’avère ainsi nécessaire de mesurer 
cette dernière avec une grande précision (meilleure que 1 %), par une 
méthode telle que celle décrite dans une Note précédente (*). | 

Lorsque le potentiostat utilisé dans le système de mesures n’est plus 
parfait, la condition de correction totale (R° = R.), ne correspond plus 
à une compensation complète de la chute ohmique à toute fréquence. 
En outre, une analyse théorique du fonctionnement et de la stabilité de 
l’ensemble a montré qu’il est possible, dans le cas d’un potentiostat du 
premier ordre, d'afficher une valeur de R, supérieure à R. sans oscillations 
du système (surcompensation), et que, dans le cas d’un potentiostat du 
deuxième ordre, il n’est même pas possible d'atteindre la valeur R, 
(sous-compensation) (*). Examinons néanmoins si la condition de correc- 
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tion totale (R° = R.) peut encore être appliquée, lorsque le potentiostat 
a un gain en boucle ouverte G (p) représenté par une fonction de transfert 
du premier ordre (où p est une variable complexe associée à la trans- 
formée de Laplace), soit 


GH=K(Ep +1, 


où K est le gain en continu (de l’ordre de 10*), et + la constante de temps 
du potentiostat (de l’ordre de 107* s). | 

Le fonctionnement du système est déterminé par la fonction de trans- 
fert F (p) du potentiostat « bouclé sur linterphase », définie par le rapport 


Mélangeur Correcteur 





Schéma théorique du système potentiostatique 
et de la cellule électrochimique. 
V:, tension de consigne; V., tension à l’interphase; C, capacité de couche double; R,, 
résistance d’électrolyte; Ry, résistance faradique; R, résistance de contre-électrode; 
R:, résistance de correction. 


de la transformée de Laplace V.(p) de la tension V, imposée à l’inter- 
phase à la transformée V, (p) de la tension de consigne V. du potentiostat. 
En appliquant le même type de calcul que ceux précédemment effectués ('}, 
au cas d’une interphase électrode-solution dont l’impédance (fig.) comprend. 
une résistance de transfert R, associée à une réaction faradique, on obtient 
la fonction F (p) suivante : 
@  F@)= > ne [eee +(rRtete get +1] 
avec R=R +R;+R, +R, la résistance totale de la cellule, 
= (R: +R, + R,) C4 la constante de temps de la cellule (sans réac- 
tion faradique) et 7 — (R, — R.) C4, la constante de temps équivalente 
de l’interphase. 
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Pour étudier d'une manière commode le système du deuxième ordre 
défini par F (p), ramenons l’équation (1) sous une forme canonique en 
introduisant la fréquence propre non amortie du système potentiostat- 


cellule électrochimique, soit w, — ÿK/71° et le facteur d’amortissement 


réduit, soit 
ITR ww, _]/K\ 
2=5[% RU RS 1) sas 


F (p) s’écrit finalement : 








referme 


où À — (R, — R)/Ry, représente le taux de résistance non compensée et 
o = (1/K) (R/JRy) un terme très faible tenant compte du gain continu K 
non infini du potentiostat. 

La condition de correction totale est réalisée pour V.(p) — V.(p), 
soit F (p) = 1 quel que soit p. Elle implique alors, d’après l’équation (2), 
que l’on ait À + 9 <1, 3€ 1 et w, très élevé. Le système potentiostat- 
cellule électrochimique étant donné (ce qui détermine w,), seule une 
augmentation de R; peut diminuer à la fois À + p et z. 

La valeur RŸ correspondant à une compensation parfaite à basse fré- 
quence (p  w,) est obtenue pour À + 9 = 0, soit 


@ R=R +R =R(I+pE) 


tandis que la valeur limite R° correspondant à l’oscillation du système 
est définie par 3 = 0, ce qui donne 
1R r R 
de net nie 

(4) R=R(1+g R)+KC À 

Le gain en continu K du potentiostat étant, en général, très supérieur 
au rapport des résistances R,/R., les équations (3) et (4) définissant les 
valeurs critiques de R. peuvent se simplifier : 


(3) RÈ&R,, 

T R 
1 R! GR Er, 
@) LE PRERE R. 

On constate ainsi que la condition de correction totale de chute ohmique 
correspond, quelle que soit la forme de la tension de consigne V,, à celle 
définie pour un potentiostat parfait (R° — R.), pourvu que le gain en 
continu du potentiostat soit suffisamment élevé (K 5 R,/R.) et que la fré- 
quence de V, soit suffisamment inférieure à la fréquence propre non amortie 


du système (p <w,). On constate également que la possibilité de sur- 
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corriger le système, précédemment définie en l’absence de terme fara- 
dique {soit Ri & R; + 1/KC4) (*), peut être fortement augmentée par 
le facteur R/R; qui devient grand lorsque R; est faible. 


En conclusion, la présence d’un terme faradique dans le système électro- 
chimique nécessite de prendre comme condition de correction totale, celle 
définie pour un système électronique parfait (R°— R, dans le cas du 


montage utilisé). Cependant, cette condition ne reste valable que si la 
fréquence du signal de consigne est inférieure à la fréquence propre non 
amortie du système potentiostat-cellule électrochimique. 


(#) Séance du 22 novembre 1971. 

() H. GERISCHER et IK. SrauBACH, Z. Elektrochem., 61, 1957, p. 789. 

@) E. R. Brown, D. E. Smiru et G. L. Boomanx, Anal. Chem., 40, 1968, p. 1411. 

() J. CLavicier, C. Lamy et P. MALATERRE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 362. 
(:) C. Lamy et P. MALATERRE, J. Electroanal. Chem., 32, 1971, p. 137. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Formes superficielles et réaction anodique de l’hydro- 
gène sur électrode de palladium hydrogéné. Note (*) de M. Jean-Pierre 
Cevicor, Mme Cuanrorre Hinxex, MM. CLaune KoEurer et ALAIN 


Roussrau, présentée par M. Georges Champetier. 


On met en évidence l’existence de deux fornres superficielles de l'hydrogène, 
l'une fortement, l’autre plus faiblement liée au nrétal, nrises en œuvre lors de la réac- 
tion anodique de l'hydrogène sur électrode de palladium hydrogéné, en relation 
avec les phases présentées par cet alliage selon sa teneur en hydrogène. 


L'étude de la réaction électrochimique de l’hydrogène sur électrode de 
palladium permet de s’affranchir de plusieurs complications rencontrées 
dans l’étude de cette réaction sur électrode de platine, tout en présentant 
le même intérêt quant aux formes superficielles, intermédiaires dans la 
réaction, que revêt l'hydrogène adsorbé sur le métal {*). 

L'hydrogène participant à la réaction d’oxydation anodique est en effet 
dissous à l’état atomique dans le réseau métallique sous la forme d’un 
alliage interstitiel PdH pouvant se présenter sous deux formes & et f, 
lesquelles coexistent à température ordinaire dans un large domaine 
biphasique allant de la valeur 0,03 à celle 0,58 de la teneur exprimée en 
rapport du nombre d’atomes d’hydrogène à celui d’atomes de palla- 
dium (*). La réaction d’oxydation se déroule selon le schéma simple : 


H (métal) — H (superficiel) — H+ (solution) + e- (métal) 


ne faisant pas intervenir d'étape préalable de dissociation d’hydrogène 
moléculaire. 

Ce système permet de plus de s’affranchir de l’influence de la diffusion 
de l’hydrogène au sein du métal dans la mesure où l’activité superficielle 
de l’hydrogène électroactif reste constante comme l’indique le potentiel 
d'équilibre local de l’électrode invariant, aussi longtemps que l’alliage pré- 
sente un caractère biphasique. Ce potentiel se situe à 40,050 V par rapport 
à l’électrode normale à hydrogène placée dans la même solution. 

Ces propriétés ont été mises à profit ici pour étudier les formes superfi- 
cielles présentées successivement par l'hydrogène à la surface de l’électrode 
Pdf au cours de la réaction anodique. On fait varier linéairement, selon 
la technique habituelle de chronoampérométrie, le potentiel appliqué à 
lélectrode de travail. Celle-ci est constituée de noir de palladium déposé 
sur un support d’or sphérique de manière à privilégier la surface de Pélec- 
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trode par rapport à la masse de métal perméable à l'hydrogène. L’hydrogène 
de l’alliage qui est soumis à la réaction anodique a été formé lors du balayage 
cathodique dont la forme et la- durée permettent de faire varier la teneur 
de l’alliage en hydrogène. 

















Courbes d’oxydation d’une électrode P4H 
pour différentes teneurs en hydrogène. 


Conditions expérimentales : électrode noir de palladium sur support d’or; 
milieu K:S0; M/10, pH 4,2; vitesse de balayage, = 2,5 mV,s-1. 


La figure reproduit les courbes successives obtenues en milieu agité 
proche dela neutralité avec une électrode présentant un grand rapport 
surface-masse, lorsque l’on fait croître progressivement la teneur de 
manière à réaliser l'oxydation anodique d’une électrode PdH se situant 
sucessivement dans le domaine monophasique 4, puis dans le domaine 
biphasique & + 8. 
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Le pic enregistré aux valeurs les plus anodiques du potentiel est carac- 
térisé par une rapide saturation lorsque croît, la teneur en hydrogène. 
L'analyse des variations de la hauteur et du potentiel du pic avec la vitesse 
de balayage indique, selon les critères établis par Srinivasan et Gileadi (*), 
le caractère superficiel et irréversible de la réaction d’oxydation corres- 
pondante. On peut conclure qu’il s’agit ici de l’oxydation d’une forme 
superficielle, fortement liée au métal compte tenu du potentiel fortement 
anodique auquel elle est oxydée. Ce potentiel indique en outre que l’élec- 
trode présente alors un caractère monophasique «. Le potentiel de début 
d’oxydation se déplace continûment dans le sens cathodique vers le potentiel 
du palier biphasique au fur et à mesure que croît la teneur en hydro- 
gène (fig., courbes 1, 2 et 3). 


Il n’en est plus de même pour les courbes 8 et 9 et celles qu’on obtiendrait 
à des teneurs encore plus élevées, qui se superposent dans leur partie 
anodique ascendante; cette stricte superposition, ainsi que le fait qu’elles 
ne sont pas modifiées par la vitesse de balayage, traduisent la constance 
du potentiel du palier biphasique & + 8 maintenue aussi longtemps que 
coexistent les deux phases. On observe bien une brusque diminution du 
courant anodique lorsque s’effectue la transition de phase &« + 8 + & (*). 
Enfin on vérifie que le potentiel du début d’oxydation correspond préci- 
sément à la valeur thermodynamique du potentiel du palier &« + 5 dans 
les conditions d’acidité du milieu. Ces conditions thermodynamiques sont 
par ailleurs particulièrement favorables à l'exploitation cinétique de 
cette partie des courbes par simple représentation semi-logarithmique 
de Tafel (°). 

Les courbes 5, 6 et 7 montrent l’apparition d’une deuxième forme super- 
ficielle d'hydrogène qui ne présente pas de saturation dans la mesure où 
elle apparaît en équilibre avec l'hydrogène massique de l’alliage. Cette 
- forme est moins fortement liée au métal que la précédente et son potentiel 
d’oxydation est de 0,2 V moins anodique que celui de la forme précédente. 


L’épaulement figurant sur les courbes 4 à 8, situé entre les pics d’oxy- 
dation des deux formes superficielles précédentes, traduit la faible quantité 
d'hydrogène correspondant à la phase 4, oxydée sous le contrôle de la 
diffusion massique. 


La forme faiblement liée apparaît progressivement sur les courbes 5 à 7 
avec la saturation de la phase «, alors que le potentiel d’oxydation indique 
une teneur en hydrogène de l’électrode encore inférieure à celle du domaine 
biphasique. 


Cette évolution des courbes expérimentales en fonction de la teneur en 
hydrogène, indique que les deux formes superficielles ne se manifestent 
pas indépendamment du caractère massique monophasique puis biphasique 
présenté par l’électrode. 
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Les deux formes superficielles de l'hydrogène mises ainsi en évidence 
lors de la réaction anodique de l'hydrogène sur le palladium sont naturel- 
lement à rapprocher du résultat similaire déjà enregistré dans le cas de la 
même réaction sur le platine {(‘), (*)}, métal homologue du palladium en 
fin de série de transition, ainsi que des résultats obtenus en chimisorption 
gaz-solide (*). 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

() C. HINNEN, Thèse, Paris, 1970, 

@) F. A. Lewis, The palladium- hydrogen system, Academic Press, London, 1967. 

@) S. SrinivasAN et E. GiLEADI, Electrochim. Acla, 11, (3) 1966, p. 321. 

() J. P. CHevizoT, C. HiINNEN, C. KoEHLER et À. Rousseau, Communication à la 
21e Réunion du C. I. T. C. E., Prague, 1970. 

6) J. P. CHEVILLOT, C. ÉiRas, C. KOEHLER et À. ROUSSEAU, (à PS: 

(6) M. W. BREITER, Ann. N. Y. Acad. Sei., 101, 1963, p. 709. 

(7) J. CLAvVILIER, Thèse, Paris, 1968. 

6) R. Lewis et R. GoMERr, Surf. Sci., 17, (2), 1969, p. 333. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence des traitements thermiques sur les pro- 
priétés catalytiques des amalgames d'indium pulvérulents. Note (*) de 
MM. Ravuoxn Favre-Nicouix, JEax-Fraxçois Riaizaxp et Jack Roserr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La présente Note est consacrée à l'étude des propriétés électrochimiques de 
matériaux pulvérulents obtenus par brassage, dans des conditions expérimentales 
définies, d’anralganres d’indium, liquides à la température ordinaire. 

Il est établi plus précisénrent que le pouvoir catalytique de ces matériaux, dû à la 
présence d’hydroxyde d’indium, est fortement influencé par certains traitemrents 
thernriques. 


1. Inxrropucrion. — Les amalgames d’indium, liquides à la tempé- 
rature ordinaire, pour des proportions pondérales en indium inférieures 
à 50% environ, adsorbent de nombreux gaz, l'oxygène en particulier. 
Par ailleurs, ils peuvent être finement divisés, par exemple, sous l’action 
d’un brassage mécanique. Ils se présentent alors sous l’aspect d’un matériau 
pulvérulent stable. Ces deux faits nous ont incités à étudier leurs propriétés 
électrochimiques. 

Les premiers essais ont mis en évidence le rôle catalytique des amal- 
games d’indium lors de la réduction électrochimique de l'oxygène ('). 
Mesuré par rapport à l’électrode de référence Hg/HgO, le potentiel d’équi- 
libre d’une électrode, réalisée à partir de tels matériaux, se stabilise au 
bout de quelques heures à — 100 mV, tandis que la surtension est, à 200€, 
et pour des densités de courant de 100 mA.em *, d'environ 1000 mV ('}. 

Nous avons réalisé des cellules amalgame de sodium-oxygène mettant 
en œuvre de telles électrodes. À 200€, ces éléments délivrent des densités 
de puissance atteignant 60 mW.cm * (!). 

Afin d'améliorer ces performances, nous avons décidé de consacrer une 

étude approfondie au matériau catalytique. 

L’amalgame pulvérulent est constitué de grains dont le diamètre est 
compris entre 5 et 50 4m. Nous avons établi que ces grains sont constitués 
d’un cœur liquide entouré d’une couche superficielle d’hydroxyde 
d’indium (*). 

Dans la présente Note, nous décrivons l'analyse des propriétés électro- 
chimiques de eet hydroxyde. Cette étude nous conduit à considérer In (OH); 
comme responsable du pouvoir catalytique des amalgames pulvérulents. 
Dans un second temps, nous observons l'influence de traitements ther- 
miques sur ce rôle catalytique. 


2. Érune DES PROPRIÉTÉS CATALYTIQUES DE L'HYDROXYDE D'INDIUM. 
— L'hydroxyde d’indium est préparé en faisant réagir de l’indium 
(à 99,995 %) avec un excès d’acide chlorhydrique. De l’ammoniaque est 
ajouté goutte à goutte. Le précipité est recueilli, lavé à l’eau distillée, 
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séché pendant 6 h, à 1000C sous atmosphère naturelle, et broyé. On obtient 
une poudre dont les grains ont un diamètre moyen d’environ 20 4m. 

L’hydroxyde obtenu est stable vis-à-vis des solutions alcalines de pH 
inférieur à 16. Aussi avons-nous effectué nos expériences en milieu basique. 
Incorporé à un support métallique l’hydroxyde d’indium est comprimé 
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Fig. 1. — Performances électrochimiques d’une cellule Na [Hg]-O: [In (OH)}:]. 
Po, = 8 kg.cm-*?, T = 20°C, NaOH 2 K, concentration en sodium de l’amalgame 0,50 %, 
1 : Caractéristique courant-tension; 2 : Caractéristique courant-puissance. 


Fig. 2. — Essais gravimétriques d’un amalgame pulvérulent chauffé sous atmosphère 
d'hélium. 1 : T = 1500C; 2 : T = 2300C; 3 : T — 3000C; 4 : T — 4000. 


sous 5.10° Pa (5t.cm”*) de façon à former une pastille poreuse. 
L’électrode ainsi obtenue est mécaniquement résistante et supporte sans 
se désagréger des séjours de plusieurs centaines d'heures dans une solu- 
tion basique. | ° 

En l’associant à une électrode à amalgame de sodium, on réalise une 
pile Na-0:. Les expériences sont effectuées avec de l’oxygène à 99,995 % 
et de la soude deux fois normale. Les résultats obtenus sont consignés 
sur la figure 1. 

L'examen de ce graphique semble prouver que le pouvoir catalytique 
des amalgames d’indium pulvérulents est lié à la présence d’IMm{OH), 
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(par comparaison avec les caractéristiques tracées dans le cas de ces 
matériaux). | 


3. TRAITEMENT THERMIQUE DES AMALGAMES D’INDIUM PULVÉRULENTS. 
— Dans un deuxième temps, nous avons étudié l'influence de traite- 
ments thermiques sur les propriétés électrochimiques de ces amalgames. 


° 3.1. Étude gravimétrique. — Nous avons réalisé des essais gravimétriques 
pour étudier linfluence des traitements thermiques sur l’importance du 
cœur liquide. 
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Fig. 3. —— Caractéristiques électriques d’une cellule amalgame de sodium-oxygène 
(catalyseur : amalgame d’indiun pulvérulent chauffé à 400°C sous atmosphère 
d’hélium). T = 200C, NaOH 2 N, concentration en sodium de l’amalgame 0,50 %,. 
15 V=/f(), Po, — 6 kg.cm- ?; DE M = fl} Po, = 0 kg.cm *; 


24P=f(b Po, = 6 kg.cm*?; 4: P=f(, Po, = 0Ke.om 


Le matériau pulvérulent est chauffé sous courant d’hélium. De la vapeur 
d’eau et du mercure ne tardent pas à se condenser sur les parties froides 
du montage. . 

Les résultats obtenus sont consignés sur la figure 2 où l’on a porté en 
abscisse la durée du traitement et en ordonnée la diminution relative de 
poids du matériau traité. Nous n'avons pu jusqu’à présent différencier 
les pertes de masse dues à la distillation du cœur liquide et celles dues 
à la transformation de l’hydroxyde en oxyde, d’autant plus que la 
décomposition de In{OH)}, en In: 0, peut s’eflectuer selon le processus 


IM(OH)}: -> InO(OH) —+ In: O0: 
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Des études de cinétique, associées à une analyse aux rayons X devraient 
lever cette indétermination. | 


3.2. Étude électrochimique. — De l’amalgame d’indium pulvérulent, 
issu d’un alliage à 10 %, est incorporé à un support métallique, puis 
comprimé. La pastille poreuse obtenue est chauffée à 400°C pendant 2h 
sous courant d’hélium, 

L'électrode ainsi formée est testée dans les conditions expérimentales 
décrites au paragraphe 2. Les caractéristiques électriques sont tracées 
sur la figure 3. La comparaison des performances obtenues avec celles 
mesurées dans le cas de matériaux non traités (*) rend compte d’un accrois- 
sement de la densité de puissance délivrée. | 


4. Conczusion. — Nous avons, au cours de ce travail consacré à l’acti- 
vité catalytique des amalgames d’indium pulvérulents, précisé le rôle 
de In (0OH);, et l'influence du traitement thermique. 

Nous nous attachons maintenant à découvrir la ou les causes de l’action 
de ce traitement thermique. 


(*) Séance du 29 novembre 1971. 

() J. F. RIALLAND et J. RoBErT, J. Chim. Phys., 66, n° 2, 1969, p. 354. 

@) J. Derrez, J. Ragit, J. F. RrazzanD et J. RoBerT, Analyse des phénomènes super- 
ficiels dans les amalgames (J. Phys, à paraître). 


Laboraloire de Génie électrique 
de Paris, 
33, avenue du Général-Leclere, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauls-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Nouvelle méthode de détermination du nombre de 
transport cationique dans les oxydes solides, par dilatométrie sous courant 
continu. Application à l’oxyde de magnésium. Note (*) de MM. Cnarres 
Dévorres et Micuez Gaurmer, présentée par M. Georges Champetier. 


Une nouvelle méthode de détermrination du nombre de transport cationique 
dans un oxyde présentant une conduction électrique ionique ou mixte (électronique 
+- ionique) est présentée. Elle consiste à électrolyser, sous air, un échantillon du maté- 
riau à étudier entre deux électrodes de platine et à suivre le départ de matière à 
l’anode — consécutif à l'existence d’une part de conduction cationique — par 
dilatométrie Les résultats obtenus dans le cas de monocristaux d'oxyde de 
magnésium, dans l'intervalle de température 1000-14000C, sont présentés. 


Diverses méthodes de détermination des nombres de transport anio- 
nique et cationique ont été proposées et appliquées avec succès en milieux 
aqueux (‘) et en milieux fondus (*). Pour les électrolytes solides, plusieurs 
méthodes permettent la détermination du nombre de transport électronique 
et du-nombre de transport ionique global, c’est-à-dire de la somme des 
nombres de transport anionique et cationique. C’est le cas, entre autres, 
des méthodes « de la f.é.m. » (*), du tracé des courbes intensité- 
tension [(*}, (*), (*)] et de la méthode faradique [(*), (*)]. 

Le nombre de transport d’un ion individuel a pu être déterminée dans 
Le cas de différents halogénures solides par une méthode faradique proposée 
par Tubandt (*)}. Cette méthode s'avère diflicile à appliquer au cas des 
oxydes (‘*). Récemment (‘!), le nombre de transport cationique dans 
l’oxyde de béryllium a été déterminé à l’aide de l’isotope ;Be par la méthode 
de Chemla (‘°). 

1. Principe DE LA MÉTHODE. — Le passage d’un courant continu dans 
la chaine O: (l atm), Pt/oxyde solide/Pt, O: (1 atm), est accompagné, 
lorsque le courant est partiellement transporté par les défauts cationiques, 
d’un transport de matière de l’anode vers la cathode. Ce transport provoque 
un déplacement des interphases platine-oxyde qui est suivi par dilato- 
métrie. Le nombre de transport cationique est calculé par la relation 


AxsazF 
@) Leu 7 MIt 1 





où Ax est le déplacement de l’interphase platine-oxyde; s, l’aire de la 
surface de l’interphase platine-oxyde; «, la masse volumique de l’oxyde; 
z, la charge des porteurs cationiques; F, le Faraday; M, la masse molaire 
de loxyde; I, l'intensité; t, la durée de l’électrolyse. 

2. Disposirir ExPÉRIMENTAL. — Le schéma général du dispositif 
est représenté sur la figure la. Nous avons utilisé un dilatomètre 
« Netzsch 1500 » modifié par Duclot et coll. (**) en ce qui concerne lad- 
jonction des amenées de courant. 


æ 
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La figure 1 b montre la forme de l’échantillon d'oxyde et sa disposition 
à l’intérieur du dilatomètre. La forme particulière de l'échantillon a pour 
but d’éviter que le déplacement de l’interphase de l’une des électrodes 
soit compensé par le phénomène invérse se produisant à l’autre électrode. 


12345 


Fo, CL 


TÊTE DÜ DILATOMÈTRE FOUR 
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DÉTAIL DU PORTE- ÉCHANTILLON 


b 
Fig. 1. — Schéma du dispositif de mesure. 


1, détecteur de déplacement du poussoir du dilatomètre; 2, tête du dilatomètre; 3, amenées 
de courant reliées au potentiostat; 4, thermocouple de mesure de la température; 5, ther- 
mocouple de contrôle, 6, poussoir d’alumine; 7, porte échantillon; 8, gaine d’alumine; 
9, échantillon étudié; 10, électrode, dont le déplacement est détecté [au cours de l’expé- 
rience, cette électrode est maintenue contre l'échantillon par le PONSSOT (6)]; 11, contre- 
électrode; 12, support et cale en alumine. 


3. ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE MONOCRISTAUX D'OXYDE DE MAGNÉSIUM. 
— Nous avons étudié des monocristaux obtenus par électrothermie. Une 
analyse spectrophotométrique qualitative indique la présence des impu- 
retés suivantes : Cu (m), Fe (m), Si (m), Ti (f), AI (f), Mn (f), B (ff), Na (fff). 

Des essais préliminaires ont montré que l’on observe bien effectivement 
un accroissement ou une diminution de longueur des échantillons suivant 
le sens de passage du courant. Toutefois, la valeur du nombre de transport 
déterminé à partir de la « croissance » de l’échantillon, c’est-à-dire lorsque 
l’on observe le déplacement de l’interphase à la cathode, est peu repro- 
ductible. Nous avons donc choisi de déterminer les nombres de transport 


à 
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exclusivement à partir de la décroissance anodique. Ce choix présente 
par ailleurs, un autre avantage : la masse volumique M du matériau déplacé 
est nécessairement celle du monocristal de MgO. 

Pour une même température, nous avons déterminé successivement, 
pour trois échantillons différents, les nombres de transport cationiques 
pour différentes tensions d’électrolyse (cf. fig. 2); dans tous les essais, 


10 


08 


T:150°C 


0,6 


0,4 


nombre de transport cationique 
nombre de transport cationique 


résultats 
irreproductibles 0,2 





0 
0 100 200 Volts 1000 1200 1400 TC 


Fig. 2 Fig. 3 


la densité de courant reste inférieure à 5 mA/cm?. Pour le calcul de 4, 
par la formule (1), nous avons admis 3 = 2. Les résultats ne sont repro- 
ductibles que pour une tension d’électrolyse supérieure à 150 V. 

Sur la figure 3, nous avons représenté la variation du nombre de trans- 
port cationique dans l’oxyde de magnésium en fonction de la tempé- 
rature. 


4, Discussion Des RÉSULTATS. — Les résultats obtenus démontrent 
de façon certaine, l’existence d’un nombre de transport cationique, consé- 
cutif à la présence de défauts cationiques mobiles dans MgO, entre 1050 
et 13500C. Un tel phénomène avait été prévu par Mitoff{[("*), (15)], en compa- 
rant les valeurs de conductivité électrique totale qu’il avait obtenues avec 
celles calculées à partir des études de diffusion de Linder et Parfitt (1°). 
Les auteurs (1°), (*), (7) et (**) s’accordent pour admettre que les lacunes 
de magnésium constituent, aux fortes pressions partielles d'oxygène, 
le défaut cationique prédominant. Les valeurs du nombre de transport 
cationique que nous avons mesurées sont inférieures aux valeurs calculées 
par Mitoff [(**), (**)]; cependant, leur variation avec la température est 
sensiblement la même. L'écart entre nos résultats et ceux de Mitoff pour- 
rait s'expliquer par l'existence d’un nombre de transport anionique non 
négligeable; mais une telle explication est contradictoire avec les résul- 
tats des études de diffusion de l'oxygène effectués par Oishi et Kingery (*’), 
selon lesquels le coefficient de diffusion de l’oxygène serait, entre 800 
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et 11000C, de 100 à 1000 fois plus faible que celui du magnésium. L'écart 
observé devrait plutôt s'expliquer par la présence des impuretés dans le 
cristal, susceptible de modifier les valeurs respectives des conductivités 
ionique et électronique. 


(#) Séance du 29 novembre 1971. 

() G. Kôürruu Trealise on electrochemistry,, Elsevier Publishing Company, FRS 
1965. 

@) F. R. Duke, R. Lairy, J, nie. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4046. 

€) CG. WAGNER, Z, Phys. Chem. Abl., B, 21, 1933, p. 25. 

€) M. H. Hess, J. Chem. Phys., 20, 1957, p. 185. 

6) CG Wacxer, Proc. 7h mecting C. I. T.C.E., Butterworths, Londres, 1957. 

(5) J. DELLACHERIE, D. BALESDENT et J. RiLLING, J. Chim. Phys., 1970, p. 360: 

() P. DEsmarescaux et P. LacomMBE, Comples rendus, 257, 1963, p. 2111. 

() M. C. Buzuière, Étude du Pompage électrochimique de l’oxygène dans une cellule 
à oxyde électrolyte solide. (Diplome d'Études supérieures, Grenoble, 8 juillet 1966). 

€) TusaxDT, Handbuch Experimentalphysik, 12, part. 1, p. 394, (Éd. W. Wien et 
F. Horms, Leipzig, 1932.) 

(9) L. Hevyne, Nat. Bur. Stand. Spec. Public., 296, 1968, p. 149. 

(1) M. CHeuLa, Ann. Phys. (Paris), série 13, 1956, p. 959. 

(2) CG. F. CNE, H. W. NewxirK, R. H. ConpiT et Y. HASHIMOTO, Nat. Bur. Stand. 
Spec. Public, 296, 1967, p. 177. 

@?) M. Ducror èt G. Déporres, J. Thermal Anal, 1, 1969, p. 829. 

() S. P. Mirorr, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 1261. 

G5) S. P. Mirorr, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 1383. 

. (5) R. Lipner et G. D. Parrirr, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 187. 

(7) B. CG. HaRDiNG, D. M. Price et A. J. MorTLock, Phil. Mag., 73, 1971, p. 399. 

(5) G. M. Ossurx et R. W. Vesr, J. Amer. Ceram. Soc., 54, (9), 1971, p. 428. 

@s) S. P. Mirorr, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 2561. 

@) Y. Orsur et W. D. Kin&Ery, J. Chem. Phys., 33, 1969, p. 905. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Conditions d'apparition d’un palier à la limite 
élastique dans les aciers inoïydables austenitiques Fe-Cr-Ni métastables. 
Note (*) de MM. Gérarn Braxe et Roraxp ‘Tricot, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les aciers inoxydables austenitiques Fe-Cr-Ni du type 18/8 peuvent représenter 
un phénomène de palier à la limite élastique. 

Ce palier apparaît à la température ambiante : 

— Si le point Md (point de martensite mécanique) de l’alliage est situé au-dessus 
de cette température (acier austenitique mécaniquement instable); 

— si la contrainte nécessaire pour former par déformation une quantité notable 
de martensite +’ (par exemple 20 %) n’est pas trop élevée (de l’ordre de 50 hbar); 

— si un écrouissage préalable effectué au dessus du point Md a permis d’élever 
à ce niveau de contrainte la limite élastique de l’alliage, sans avoir provoqué la 
formation de martensite «’, 

Si l’alliage n’est pas suffisamment instable, le palier n’apparaît pas à température 
ambiante mais il est susceptible d’apparaître à plus basse température. 

Ce palier est dû au retard à la formation de martensite lors de la déformation d’une 
austénite préécrouie; il est en grande partie comblé au cours de la formation du 
palier. Celui-ci peut correspondre à un allongement de 5 à 6 %. 

Les aciers inoxydables austenitiques Fe-Cr-Ni mécaniquement instables à 
ambiante peuvent présenter un phénomène de palier à la limite élastique lorsqu'ils 
ont subi un écrouissage préalable dans certaines conditions. On décrit les conditions 
d'apparition de ce palier sur trois aciers du type 18/12, 18/8 et 18/7. 


. Les aciers austenitiques Fe-Cr-Ni peuvent être le siège de transfor- 
mations martensitiques sous contrainte s'ils sont déformés à une tempé- 
rature inférieure à celle du point Md (‘}, mais leur comportement peut 
être fortement modifié s’ils ont subi préalablement un écrouissage effectué 
au-dessus de Md (*). Cet écrouissage préalable peut, en particulier, pro- 
voquer l’apparition d’un palier à la limite élastique. 

Nous avons étudié trois aciers À, B, C dont les compositions sont les 
suivantes : 





Cr % Ni % Mn % Si % C% 

Acier ÀA...,....., 17,4 12,6 1,52 0,440 0,071 
», Bari 17,5 8,3 1,50 0,450 0,074 

De Coste 17,8 7,4 1,56 0,360 0,050 


Les points Ms et Mr sont, pour ces alliages : 





Acier À Acier B Acier C 
MSisissiues << —1960C æ —1960C — 400C 
Miss ses — 80 + 80 | +110 


I est possible de faire apparaître le palier à la limite élastique sur 
l'acier. C par un écrouissage préalable effectué à + 2000C (toutes les 
déformations ont été réalisées par traction). Îl est toutelois nécessaire 
que la déformation préalable soit suffisante comme le montre la figure 1. 
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Fig. 1. — Influence de l'allongement préalable à 2000C sur l’étendue du palier 
à la limite élastique à 20°C (acier C). 
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Fig. 2. — Influence de la température de l’essai d’allongement préalable 
(de 25 % sur la formation du palier à la limite élastique à 20°C (acier C). 


La température à laquelle doit être effectuée la déformation préalable 
doit être supérieure ou égale à celle du point Md, comme l'indique la 
figure 2. Sur l’alliage C, le palier apparaît à partir de 750C, température 
légèrement inférieure à celle du point Md et correspondant au maximum 
de plasticité (*). 
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L’alliage subit des transformations de phase au cours du palier. Il 
s’y forme une quantité limitée de phase € (hexagonale) et surtout de la 
martensite æ cubique centrée. La phase 2%’ est toujours moins abon- 
dante dans l’alliage préécroui, pour le même niveau de contrainte, que 
dans l’alliage n’ayant pas subi d’écrouissage préalable, mais la plus 
grande partie du retard est comblée au cours de la formation du palier 


(fig. 3, alliage C). 
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Fig. 3. — Conditions de formation d’un palier à la limite élastique. 


(a) Pourcentage de martensite «’ en fonction de la contrainte appliquée. 
(b) Limite élastique atteinte en fonction de l’écrouissage préalable à 2000C (allongement 
par traction). 


Sur les autres alliages plus stables, il n'apparaît pas de palier à la 
limite élastique, sauf pour l'acier B lorsque l'essai final est effectué 
nettement en dessous de la température ambiante. 

Pour faire apparaître un palier à la limite élastique, les conditions 
suivantes doivent être remplies : 

19 La température à laquelle est effectué l’écrouwissage préalable doit 
être supérieure ou égale à celle du point Md, ce qui permet d’élever la 
limite élastique sans faire apparaître de phases martensitiques. 

20 La température à laquelle est effectué l’écrouissage final doit être 
telle que le niveau de contraintes atteint devrait correspondre, dans 
le cas d’un alliage non prédéformé, à une transformation martensitique 
notable. Il est ainsi créé, par préécrouissage dans les conditions indiquées, 
un retard important à la transformation martensitique. 

La figure 3 illustre ces relations. La partie gauche de la figure repré- 
sente la proportion de phase %’ formée, en fonction de la contrainte 5, 
au cours d’un essai de traction sur une éprouvette vierge, pour différentes 
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températures d'essai. L'une des courbes est relative à une éprouvette 
de l'acier C prédéformée à 200°C (27,5 % d’allongement à 2000C). La 
partie droite de la figure représente l'élévation de la limite élastique E 
en fonction de la déformation préalable à 200°C. | 

Ces courbes montrent bien que la contrainte nécessaire pour former 
20 à 25% de martensite «’, à 2000C pour l’acier B ou à toute tempé- 
rature inférieure à Md pour l'acier À, est trop élevée pour être atteinte 
par un écrouissage préalable à température supérieure à Md. Il n’en 
est pas de même pour l'acier B à — 100°C qui se comporte alors sensi- 
blement comme l’acier C à 200C. 

Ün écrouissage préalable très important devrait en principe augmenter 
la longueur du palier; en fait celui-ci ne dépasse guère 5 ou 6 % d’allon- 
gement par suite de la croissance plus ralentie de la martensite dans 
une structure très perturbée. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

6) D. Rousseau, G. BLANC, R. TRICOT et À. GUEUSSIER, Mém. scient. Rev. Mét., 67, 
n°5, 1970, p. 315. ; ° 

() G. R. CHANANI, V. F, Zackay et E. R. PARKER, Met. Trans., 2, 1971, p. 1338. 

G) F. Lecroisey, Thèse, Nancy, 1971. 
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MÉTALLURGIE. — Influence des éléments d’addition sur la température 
de transition ductile-fragile d’aciers ferritiques du type « fer-chrome-alumi- 
nium » et « fer-chrome-aluminium-silicium ». Note (*) de MM. Pierre 
GuümaLpexg (‘), Hevri Coriou et Lucrex Gras, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


On étudie les variations de la température de transition T. ductile-fragile de 
ferrites « fer-chrome-aluminium » et « fer-chrome-aluminium-silicium », à l’état 
trempé, suivant la composition de ces alliages. En ce qui concerne la ductilité, on met 
en évidence l’action bénéfique du chrome, l’action fragilisante du silicium et 
l'influence du mode d'élaboration. 


En raison des difficultés de transformation à chaud des ferrites binaires 
à l'aluminium au-delà de 10.% en poids (?), des nuances de remplacement on 
été proposées pour améliorer la ductilité et les conditions de mise en œuvre, 
tout en conservant malgré les additions un alliage inoxydable perméable 
aux neutrons. Ces ferrites contiennent du chrome (5 < Cr, < 25) et des 

additions complémentaires d'aluminium (2,5 < Alf, < 8) [(*}, (*)]. 


TABLEAU 


(Teneurs exprimées en « pour-cent en poids ») 


Coulées témoins 





Type 
d'élaboration C O N Mn Si S P Cr Al 
A l’air.......... 0,002 0,001 0,005 0,010 0,08 0,008 0,005 _ 4,65 
Sous vide....... 0,003 0,001 0,005 0,010 0,03 0,008 0,005 _ 9,90 
Coulées d'étude 
Type 
d'élaboration CG Ô N Mn Si S P Cr Al 





0,020 0,001 0,010 0,010 
0,015 0,002 0,010 0,020 
\0020 0,001 0,005 0,015 
À Vair.......... (0,019 0,001 0,005 0,015 
0,021 0,002 0,010 0,015 

0,023 0,002 0,010 0,015 

0,014 0,002 0,010 0,015 

0,004 0,002 0,004 0,050 
SOUSSE pese be 0,001 0,005 0,015 


0,004, 0,005 4,80 2,80 
0,005 0,005 5,30 7,30 
0,005 0,005 0,35 2,65 
0,005 0,005 4,90 2,30 
0,005 0,005 10,40 2,60 
0,005 0,005 10,00 5,25 
0,005 0,005 10,20 7,45 
0,007 0,006 9,80 7,60 
0,005 0,005 9,40 2,60 


Â 
DOSOOSNNOS 
& ON OODER © 
Qt RH © Où Or © © © O1 


Aucune étude ne semble bien montrer le déplacement de la température 
de transition ductile-fragile en fonction de ces additions multiples. Nous 
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avons donc réalisé des essais de résilience sur des aciers « fer-chrome- 
aluminium » et « fer-Chrome-aluminium-silicium », comparés à deux alliages 
de référence 4 fer-aluminium » à 5 et 10 % en poids. 


Cuoix pes composirions. — Le tableau groupe les aciers élaborés en 
lingots de 15 kg sous atmosphère protectrice, forgés, puis laminés à chaud 
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0 100 200 300 7emperature(®C) 

Fig. 1. 

O Cr 5 %-AI 2,5 %; 

x AI 5 %; 

© Cr 5 %-AI 7,5 %; 

@ Cr 5 %-AI 2,5 %-Si 2,5 %; 

= AI 2,5 %-Si 2,5 %; 

A AI 10 % (élaboré sous vide). 


à 9500C pour éviter le grossissement des grains. La teneur en carbone rési- 
duelle est de l’ordre de 0,015 à 0,020 %. Dans quelques cas, les coulées 
ont été préparées sous vide (107* mm de mercure) pour suivre l'influence 
de la pureté. 

Essais DE RÉSILIENCE. — La température de transition T, a été déter- 
minée sur des éprouvettes normalisées avec entaille en V, traitées 30 ini- 
nutes à 8009C puis trempées à l’eau (fig. 1 et 2) : 


a. Cas des aciers contenant 5 % de chrome (fig. 1). La plus faible tempé- 
rature de transition est obtenue pour l’aluminium le plus bas (2,5 %) 
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l'accroissement du titre en aluminium augmente la température critique T.. 
Toutefois, on constate qu’en présence de 7,5 % d'aluminium et 5 % de 
chrome, cette température T: n’est pas plus élevée que pour un binaire 
à 5 % d'aluminium. Le chrome réduit donc l’action fragilisante de l'aluminium 
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Fig. 2 
Cr 10 %-AI 2,5 %; 
Cr 10 %-AI 7,5 % (élaboré sous vide); 
Cr 10 %-AI 5 %; 
AI 5 %; 
Cr 10 %-AI 7,5 %; 
Cr 10 %-AI 2,5 %-Si 2,5 % (élaboré sous vide); 
Al 10 % (élaboré sous vide). 


-D-+xX@HO 


Le silicium, au contraire, est fragilisant. Combiné à l’aluminium 
(2,5 % AI + 2,5 % Si), il accroît brutalement T, 


5 YAI 5: Te = + 1000C, 
2,5 % AI +2,5 Si: Te = + 2300C. 





Une addition de 5 % en chrome combat encore l’effet fragilisant du sili- 
cium et de l’aluminium : 


5 % Cr + 2,5 % Al + 2,5 X Si: Te = + 1800C. 


b. Cas des aciers contenant 10 % de chrome (fig. 2). Te est d’autant plus 
élevée que le pourcentage en aluminium est fort, mais l’élévation de la 
teneur en chrome de 5 % à 10 % se révèle bénéfique : 


5 % Cr + 2,5 % AI: Te = + 400€, 
10 % Cr + 2,5 % AI: Te —+ 200€. 
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Notons également que l'élaboration sous vide, qui réduit la teneur en 
carbone (C < 0,005 %), abaisse la température critique par rapport à 
celle relevée sur une coulée à lair (0,014 % C) : 


C = 0,004 % (Cr = 10 % + A1 = 7,5 #4): Te + 11000, 
C = 0,014 % (Cr = 10 % + A1= 7,5 %): Te—+ 70. 





Enfin, l'effet fragilisant du silicium combiné à celui de l’aluminium, 
déjà diminué par la présence de 5 % de chrome, l’est encore plus pour 
une teneur de 10 % : la transition ductile-fragile est étalée vers les basses 
températures. 


Concrusions. — À l’état trempé, les ferrites « fer-chrome-aluminium » 
(Cr = 5 et 10 %; AI = 2,5, 5 et 7,5 %) présentent une température de 
transition plus basse que celle des alliages binaires « fer-aluminium » 
à 5 et 10% d'aluminium. 

L'action bénéfique du chrome sur la ductilité des ferrites à l'aluminium 
est analogue à celle’ que l’on retrouve sur les ferrites au chrome trempées, 
jusqu’à 10 % (°). 

Le silicium, bien connu par son action fragilisante sur les ferrites bi- 
naires (*), est à éviter car il relève très rapidement la température T.. 

Notons enfin l’effet bénéfique de l'élaboration sous vide qui, donnant 
une faible teneur en carbone (C < 0,005 %), repousse plus bas la tempé- 
rature de fragilisation au même titre que sur les ferrites binaires à l’alumi- 
nium (7). 


(+) Séance du 27 octobre 1971. 

() Actuellement, Laboratoire de Métallurgie, École Centrale, 69-Lyon-Ecully, Rhône, 

(@) G. SAINFORT, P. MoUTURAT, P. PÉPIN, J. PETIT, G. CABANE et M. SALESSE, Mém. 
Scient. Rev. Mét., 60, 1968, p. 124. 6 

6) S. L. Case et K. R. VAN Horn, Aluminium in Iron and Steel, Chapman-Wiley, 
1953, p. 279. 

() J. J. Muezzer, Metal Progress, septembre 1964, p. 158. 

6) W. P. Ress, B. E. Horxins et H. R. Tirer, J. Iron and Sleel Inst., mai 1954, p. 93. 

(5) G. Opin, Thèse de Docteur-Ingénieur, Paris, 1965. 

(7) P. Jozzv, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1969. 


P. G. : 

Centre de Recherches C. À. F.L., 
42-Unieux, Loire; 
H. C. et L. G. : 

Service d’ Étude de la Corrosion 
et d’Électrochimie, 

Centre d’Études nucléaires, 
92-Fontenay-aux-Roses, 

Hauts-de-Seine, 
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MÉTALLURGIE. — Sur les couches de diffusion aluminium-fer obtenues 
sur le fer & par interaction surface métallique-phase gazeuse. Note (*) de 
MM. Ériexxe Rakoromaria et Gizeerr Moner, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


À 8500C par action de la phase gazeuse AlCI:, HCI, H: en équilibre avec des alliages 
aluminium-fer de différentes compositions, se développent à la surface du fer des 
couches de diffusion dont la nature et la composition sont fonction du rapport Al/Fe 
de l’alliage réactionnel. Avec des alliages de composition Al/Fe > 3, la couche 
superficielle est formée de cristaux du composé Fe:Âl; orientés suivant la direction 

. | 001 |, avec des alliages de composition Al/Fe < 2, la couche superficielle est faite 
de la solution solide « qui croît de façon épitaxique. 


L'étude de l’action de la phase gazeuse AICI;, HCI, H; en équilibre avec 
des alliages aluminium-fer de différentes compositions sur la surface du fer 
n’a pas fait, à notre connaissance, l’objet d’une étude systématique 
complète. La nature des phases obtenues en surface est contro- 
versée [(1), (°), (JL. 

Le dispositif expérimental est fait d’une capsule cylindrique semi- 
étanche, en fer doux (longueur : 100 mm; diamètre : 26 mm), placée 
à l’intérieur d’un tube laboratoire en acier réfractaire. L’ensemble est 
maintenu sous hydrogène purifié pendant toute la durée de l'expérience. 
Les échantillons de fer Armco (10 X10 X 1 mm) sont polis mécaniquement, 
puis soumis à un recuit de purification sous hydrogène (10500C, 2 h). 
La phase gazeuse est obtenue par mise en équilibre à la température de 
traitement du mélange homogène des solides : alliage fer-aluminium en 
poudre 20%, chlorure d’ammonium 2%, oxyde d’aluminium 78 %. 
L’oxyde d'aluminium inerte assure la dispersion de la phase métallique. 
Les alliages aluminium-fer sont préparés à partir d'aluminium en poudre 
et de fer ex-carbonyle, le mélange est comprimé sous 3 t/cm?, porté sous 
hydrogène à 1000°C, pendant 72 h, puis réduit en poudre. Les échantillons 
de fer purifié sont disposés à l’intérieur de la capsule, entourés du mélange 
alliage fer-aluminium, oxyde d’aluminium, chlorure d’ammonium puis 
portés à 8500C pendant 2h. En fin d’expérience l’ensemble tube labo- 
ratoire-capsule est refroidi rapidement par trempe à l’eau. 

Les couches de diffusion obtenues sont analysées successivement avec 
un microscope métallographique, un microduromètre « Reichert », par diffrac- 
tion de rayons X, à l’aide d’une sonde électronique « Cameca ». 


Résurrars, — 1. Alliage réactionnel : Rapport atomique Al/Fe = 3. — 
Après action de la phase gazeuse les échantillons sont gris. Sur une coupe 
micrographique après une attaque au nital suivie d’une attaque par une 
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solution bouillante d’hydroxyde de sodium deux couches apparaissent : 
une couche externe épaisse et dure (H,— 800 kg/mm”) et une couche 
interne mince et de dureté plus faible (H, — 200 kg/mm”*). Les raies 
du diagramme de diffraction de rayons X effectué sur la poudre obtenue 
à partir des couches enlevées mécaniquement correspondent à la phase 

ñ Fe.Al, orthorhombique, groupe d'espace C mem, a = 7,67 À, b — 6,40 À, 
c — 4,20 À seule. L'analyse de la surface au diffractomètre à compteur 








% AL 
en poids 
50 
30 
0 nn 
= FASO teen) Fec_ émieron 
Fig. 1. — Courbe concentration-profondeur, alliage réactionnel : 


rapport atomique Al/Fe = 3 (microanalyseur à sonde électronique, raie K,Fe). 


montre que les raies (002) et. (004) sont très renforcées alors que les 
raies (k0) diminuent d'intensité et même disparaissent. Les cristaux de 
la phase 1 Fe,Al; sont orientés, leur axe eristallographique est perpen- 
diculaire à la surface de l'échantillon. L'étude de la face interne des couches 
détachées chimiquement montre que la couche interne est formée de la 
solution solide + fer- Ces résultats sont confirmés par analyse 
à la sonde électronique (fig. 1 


TABLEAU I 


Diagramme de diffraction de rayons X 
de la solution solide x fer-aluminium désordonnée, raie K, du cobalt. 





d mesuré I RkI d mesuré I Rkl 
2,04....,.... tF 110 102% sas f 220 
LAS nt ae Î 200 0,9ssasns Î 3 1 0 
L;1Siths see mEF 211 
Alliage réactionnel : Rapport atomique Al/Fe — 2. — Après trai- 


tement, les échantillons sont brillants. Sur une coupe micrographique, 
après attaque au nital, on observe deux couches : une couche externe de 
dureté décroissante (H, << 450 kg/mm*), une couche interne plus épaisse 
de dureté décroissante (H, < 350 kg/mm”). Ces deux couches sont faites 
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de cristaux basaltiques perpendiculaires à la surface. Une étude effectuée 
sur des monocristaux de fer montre que la croissance des couches de 
diffusion est épitaxique (‘). L’analyse cristallographique montre qu’en 
surface nous sommes en présence de la solution solide + fer-aluminium 
ordonnée du type FeAl et de la solution solide + fer-aluminium désordonnée 


AL 
en poids 


30 








gpaisseur(micron) 
500 





100 200 300 400 


Fig. 2. — Courbe concentration-profondeur, alliage réactionnel : 
rapport atomique Al/Fe = 2 (microanalyseur à sonde électronique, raie K:;Fe). 


: 


à l’intérieur. L’analyse à la sonde électronique confirme ces résul- 
tats (fig. 2). 

3. Alliage réactionnel : Rapport atomique Al/Fe = 1. — Les échantillons 
sont très brillants. Sur une coupe micrographique on observe une seule 


FABLEAU IT 


Diagramme de diffraclion de rayons X 
de la solution solide + fer-aluminium ordonnée du type Fe:Al, raie K, du coball. 





d dre 

mesuré I A. S.T.M RKkI 
sin ho de ane f 3,34 LL 
a ane Ne PER Se tf 2,89 200 
NÉ ENT RU TF 2,04 220 
LFB anti e ttf 1,79 SLT 
LOT rousse f 1,67 2 22 
Énbeie at uRese st I 1.45 400 
TS en at her ttf 1,33 Sd 04 
HT amer dede ae ttf 1,29 4 2 0 
LL er dos Paantes TF 1,18 4 22 
(515 

Hilo esidumsrets ttf 1,11 1333 
AOL shavandeetes 2) 1.02 440 
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couche de cristaux basaltiques perpendiculaires à la surface. La croissance 
de la couche de diffusion est épitaxique. L’analyse par diffraction de 


rayons X montre que nous sommes en présence d’une solution solide & 


fer-aluminium désordonnée (tableau I). Un recuit (500°C, 72 h), fait appa- 
raître toutes les raies de surstructure correspondantes à la solution solide 
ordonnée du type Fe;Al (tableau IT). 


Concrusion. — Lors de l’action à 8500C de la phase gazeuse AICL, 
HCI, H: en équilibre avec des alliages aluminium-fer de compositions 
variables sur la surface d'échantillons de fer, une réaction chimique de 
transport se développe, de l'aluminium est apporté sur la surface du fer, 
la diffusion intermétallique intervient. La nature et la composition de la 
couche superficielle sont fixées par la composition de l’alliage réaetionnel 
fer-aluminium suivant les domaines à une phase du diagramme d’équi- 
libre fer-aluminium. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 

() A. HRBEKk,' Hutnik (Prague), 13, n° 9, 1963, p. 435. 

() G. Kremer et K. E. Voix, Sfahl. u. Eïisen., 66-67, 1947, p. 250. 

6) P. GRoBNER, Hutnické listy, n° 10, 1955, p. 600. 

€) G. Monnier, S. Aupisio et E. RAKOTOMARIA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 929. 
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et 
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20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE MÉTALLURGIQUE. — Sur la fragilisation par l'hydrogène 
cathodique du fer de zone fondue additionné de faibles quantités de carbone. 
Note {*) de MM. Micuez Corver, Jean Louis Diccarp et Mme Simoxe 
Tausor-Brsxann, présentée par M. Georges Chaudron. 


Après introduction de 100 à 600 10.—% de carbone, la fragilisation du fer de zone 
fondue par l'hydrogène reste réversible. Au cours de la traction en présence d’hydro- 
gène, la fissuration, intergranulaire dans le fer très pur, devient transgranulaire en 
présence de ces faibles concentrations de carbone. 


L'étude de la perméation de l'hydrogène dans du fer de zone fondue 
contenant, après traitement carburant, jusqu’à 400.107 de carbone (') 
a montré l’absence de précipitation de l’hydrogène diffusant. Le char- 
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Fig. 1. — Variation de l’allongement à la rupture À % en fonction 


de la racine carrée de la densité du courant de chargement en hydrogène : 


(a) en présence d'hydrogène : (Fe), fer de zone fondue : [(Fe-Cjulw, fer de zone fondue 
carburé à 630.105; “ne 


(ë) sans hydrogène: (Fe)s, fer de zone fondue: [(Fe-Cu)ls, fer de zone fondue carburé 
à 630.105, 


gement en hydrogène cathodique ne peut donc entraîner aucune décohésion, 
soufflures ou fissures, dans les alliages purs fer-carbone. Ce comportement 
est identique à celui du fer de zone fondue polycristallin non allié [(*), (*)}, 
pour lequel des essais de fragilisation ont révélé par ailleurs une sensibilité 
importante à la rupture fragile intergranulaire en présence d'hydrogène {*). 
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La comparaison de la fragilisation du fer de zone fondue et du fer Armeo 
avait montré l’importance du rôle des impuretés en général. Les mêmes 
essais appliqués au fer de zone fondue allié à de faibles quantités de carbone, 
précisent le rôle de cette impureté majeure du fer. 

Le fer de zone fondue est laminé, découpé à l’emporte-pièce, recuit 
pendant 12 h à 8500C sous hydrogène pur et sec. La surface des éprouvettes 


qui 





|8 


Fig. 2. — Fissuration transgranulaire, sur les ilôts de perlite, sur les joints et dans les 
grains, de l’alliage (Fe-Ch1 rompu en présence d'hydrogène (I = 9 mA.cm-*). Axe 
de traction A-B. (G x 120.) 


présente en moyenne sept grains par millimètre carré. La carburation, 
effectuée à 8000C en atmosphère de méthane et hydrogène, ne modifie pas 
la structure de recristallisation et permet d’effectuer la comparaison fer-fer 
carburé en éliminant l’effet de taille de grain. Un refroidissement lent 
termine le recuit de carburation et la perlite se forme lorsque la concen- 
tration en carbone est suffisante. 

L’allongement à la rupture en présence d'hydrogène et celui enregistré 
après dégazage ont été comparés pour différentes densités de courant de 
chargement. Les résultats relatifs à deux séries d’éprouvettes carburées, 


l’une contenant 190.10 de carbone (Fe-C),, et l’autre 630.107 (Fe-Cj;, 
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sont examinés conjointement aux résultats précédemment obtenus, selon 
une méthode semblable (*), sur le fer de zone fondue non allié (Fe) contenant 
de 7 à 15.10 ‘de carbone. La concentration en oxygène de 30.107° dans 
le fer non allié, est identique après la carburation. 

En présence d’hydrogène, l’allongement de l’alliage (Fe-C); diminue 
lentement pour des densités de courant croissantes | fig. 1, courbe [(Fe-C);}] 


| A% 
20! 


(LFe-CJ} (a) 
( {Fe-c], (9) 





10 
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Fig. 3. — Variation de l'allongement à la rupture À % en fonction de la-racine carrée 


de la densité du courant de chargement en hydrogène, de l’alliage (Fe-Chi : 
(a) en présence d'hydrogène : [(Fe-Chi]n; (b) sans hydrogène : [(Fe-Ch]. 


alors que celui du fer de zone fondue non allié décroît brutalement puis 
reste constant et proche de 4 % [fig. 1, courbe (Fe),]. La rupture inter- 
granulaire du fer de zone fondue (Fe), n’est pas observée pour l’alliage 
(Fe-Cx qui présente une fissuration transgranulaire en relation avec les 
ilôts de perlite, sur les joints et à l’intérieur des grains (fig. 2). 

La fragilisation de l’allage (Fe-C), est totalement réversible, comme 
celle du fer de zone fondue. En effet, l'allongement des éprouvettes dégazées 
est égal à l’allongement d’éprouvettes non chargées en hydrogène | fig. 1, 
courbes [(Fe-Chila et (Fe)4]; leur rupture est ductile et les fissures sont 
absentes. 

L’allongement du fer de zone fondue carburé à 190.107", dont les valeurs 
présentent une dispersion importante, ne semble pas cependant, sensi- 
blement diminué, ni en présence d'hydrogène, ni a fortiori après son départ 
(fig. 3) et une éventuelle influence de l'hydrogène présent au cours de la 
traction resterait très inférieure à l'influence précédemment mise en évidence 
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sur l’alliage (Fe-C);. La fracture en présence HAYOROESRe présente un aspect 
identique à celui de l’alliage (Fe-C)y hydrogéné, mais s’accompagne d’une 
striction souvent importante; elle est à nouveau totalement ductile après 
dégazage. La fissuration transgranulaire, obtenue en présence d’hydrogène, 
n'apparaît pas sur les éprouvettes dégazées. 

Des essais de traction en présence d'hydrogène ont été également hoctiés 
sur des monocristaux de fer de Zone fondue, préparés selon la méthode de 
Serreau (°) et contenant 7.10-* de carbone et 10.10 d’oxygène. Ils ont 
montré que l’absence des joints de grains supprime la possibilité de 
fragilisation du fer de zone fondue par l'hydrogène. 

La précipitation d'hydrogène, et par suite la formation de souüfilures, 
ne se produisant pas plus dans le fer de zone fondue carburé que dans le 
fer de zone fondue non allié, la fragilisation par l'hydrogène de ces fers 
est totalement réversible. 

La fissuration intergranulaire, en présence d'hydrogène, du fer de zone 
fondue soumis à un effort de traction devient impossible lorsque ce fer 
est carburé et la rupture intergranulaire n’est plus observée. La carburation 
du fer de zone fondue renforce donc, dans nos conditions d’ essai, les joints 
de grains. 

Sur les polycristaux de fer de zone fondue carburés, la traction en pré- 
sence d'hydrogène fait apparaître une fissuration transgranulaire. Cette 
fissuration provoque une faible diminution d’allongement du fer carburé à 
630.10-°. En présence de 190.10-° de carbone, la baisse d’allongement 
du fer de zone fondue est pratiquement nulle, la fissuration intergranulaire 
ne pouvant plus avoir lieu et la fissuration transgranulaire restant 


difficile. 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

() J. L. DiczLarDp, Comptes rendus, 273, série C, 1971 (à paraître). 

@) W. RaczynskI et Mme $S. TALBOT-BESNARD, Comptes rendus, 269, série CG, 1969, 
p. 294. 

@) J. L. DiLLarD, Mém. Scient. Rev. Mét. 67, 1970, p. 767. ; 

() M. CoRNET, W. Raczynski et Mme S. TaLBoT-BESNARD, Comples rendus, 270, 
série C, 1970, p. 1645. 

6) Mile À. M. WacnE et À. SERREAU, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1470. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Limite et énergie d'activation de 
l’anhydrisation thermique de l'acide polyacrylique. Note (*) de MM. JEan 
Lierss et Serce Couser, présentée par M. Georges Champetier. 


La déshydratation thermique de l'acide polyacrylique à l’état solide est une 
réaction topochimique aléatoire vérifiant la limite de Flory et dont l’énergie 
d'activation augmente régulièrement avec le degré d'avancement. 


Les enregistrements de thermogravimétrie isotherme (‘) pour étudier 
la déshydratation de l’acide polyacrylique (A. P. A.) sont exploités suivant 
l'équation : | 

dh M, — M 


(1) — TRE, avec h= 


où m, est la perte de masse pour un temps de réaction infini et m la perte 
de masse à l’instant &. L’équation habituelle F (4) — k* n'étant justi- 
fiable que sur la base de l’expérience, on essaie d’ajuster par la méthode 
des moindres carrés pondérés non seulement m. et k, mais aussi n. La fonc- 
tion (2) à ajuster découle de l’intégration de (1), 


1 Ms NPA 
@ =) —1]-rt=0 
Les valeurs ajustées n* varient de 2,0 à 2,78 (tableau I, ligne 2); aucune 
interprétation n’est proposée sur la dispersion de n*; mais dans une expé- 
TABLEAU Î 


Résultats des ajustements par la méthode des moindres carrés pondérés 
des paramètres n*, m* des équations (2) et (3) 





Température (eC)... 113  _ 116 126 136 138 Moyennes 
| pondérées 
Re domaines 2,78 2,55 2,75 2 2,73 Écart-type 
100 x 7, 
équ. (2).......... 86,7 90,9 84,4 82,2 88,6 86,5 
0,26 
100 x =, 
Ma 
équ: (3).......... 87,4 91,4 85,6 81,7 87,9 87,5 
1,22 


rience donnée la fonction (2) représente assez bien nos résultats expéri- 

mentaux eu égard aux écarts dont la systématique est aléatoire. Dans le 

but de savoir si l’équation (2) est vrannent la meilleure possible pour 

représenter nos données expérimentales, nous allons comparer les ajuste- 
CG. R., 1991, 2° Semestre. (T. 273, N° 23.) Série C — 109 
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ments des équations (2) et (3) : 


à m 
(3) ax +bx+c—t—0, | Reset 
Nous ajustons les constantes a*, b*, c* et m%. Les valeurs des sigmas 
carrés pour les ajustements de nos données sur les équations (2) et (3) 
ne sont pas sigmficativement différentes. Ces deux équations représentent 
donc également nos données expérimentales. Les résultats obtenus pour. m* 
sont égaux aux erreurs d'expérience près. Ainsi dans le tableau I {lignes 3 
et 4) on constate que les rapports de m£ sur m. stæchiométrique diffèrent 
très peu. Mais ce rapport peut être évalué théoriquement. En effet, à 
l’état solide, la réaction d’anhydrisation aura lieu entre deux carboxyles 
voisins. Cette réaction se produisant ainsi au hasard le long de la chaîne 
entraînera l'isolement d’un certain nombre de carboxyles qui seront dans 
l'impossibilité de réagir, sinon avec un autre carboxyle situé sur une 
autre chaîne. Partant de l'hypothèse que seule la réaction intramoléculaire 
a lieu, un certain nombre de carboxyles se trouvera isolé en fin de réaction. 
Flory (?) a fixé leur importance à 13,53 % dans le cas où seuls les carboxyles 
qui réagissent sont en position 1-3 le long de la chaîne. En général, la 
polymérisation-radicalaire donne lieu à un enchaînement des motifs mono- 
mères dans le même sens : enchaînement « tête à queue » avec au maximum À 
à 2% de « tête à tête » ou « queue à queue ». Les carboxyles étant en 
position 1-3; on doit donc s’attendre à trouver un pourcentage me SUT M 
Mechiomeiione voisin de 86,5 %. Cela est vrai aux erreurs expéri- 
mentales près pour les manipulations aux températures 113, 126, 1389; 
un écart plus important est noté sur les deux autres expériences (tableau I, 
lignes 3,4). Cependant les valeurs moyennes pondérées sont égales à 86,5 
et 87,5. Comme l’'APA utilisé, préparé par polymérisation radicalaire (?), 
et dosé par potentiométrie, présente la teneur théorique en carboxyles 
à 0,1 % près, on peut conclure que la réaction d’anhydrisation est intra- 
moléculaire. Ceci est confirmé par la solubilité du polyanhydride obtenu 
dans le diméthyllormamide et dans le diméthylsulfoxide (). 

L'autre intérêt de ces ajustements des fonctions (2) et (3) est la mesure 
de l’énergie d’aetivation E. L’équation (2) donne k ajusté en même 
temps que n* et m2. Nous pouvons donc calculer E. Cependant, comme 
certains auteurs (*) ont trouvé l’ordre À pour l’acide polyacrylique et 
d’autres {(°), (*)] l’ordre 2 pour des polymères vinyliques, nous avons 
ajusté k* et m2 en fixant successivement, n — 1, puis nr — 2. Les valeurs 
obtenues pour l’énergie d’activation dans chaque cas (tableau IT, ligne 2) 
ne sont pas significativement différentes. Cependant, pour n — 1, nous 
trouvons une valeur de m° aberrante, car inférieure aux données expéri- 
mentales en fin de réaction, et de plus, les variances externes sont 
environ 100 fois supérieures à celles obtenues avec n*. La valeur 1 pour 
l’ordre de la réaction ne convient pas à l’exploïtation de nos données suivant 
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l'équation (2). L'énergie d’activation trouvée (*) pour n = 1 (26 kcal), 
est voisine de notre résultat. Mais c’est de l’exploitation graphique de Ln k 
en fonction du temps qu'ont été tirés l’ordre À et la valeur de k pour 
chaque température. Or, l’expression de } contient m., et nous avons vu 
que la vraie valeur de m. était inférieure de 13,5 % à la valeur stœchio- 
métrique. Un caleul rapide montre que cette confusion introduit une 
erreur systématique sur À allant, pour le domaine étudié (‘), de 7 à 28 %, 
‘ce qui renforce notre scepticisme sur la valeur trouvée pour l’ordre de la 
réaction. Toutefois, si chaque diagramme est exploité graphiquement de 
la même façon, les valeurs de k seront erronées à un facteur multiplicatif 
près. L’erreur se trouvant donc reportée en grande partie sur le facteur 
préexponentiel de l’équation d’Arrhénius, les valeurs de E peuvent être 
voisines des valeurs correctes. 


TABLEAU II 


Énergies d’activation calculées, 
d’une part avec les valeurs k*, k*, k*, déduites de l’équation (1) 
lorsque successivement n est ajusté, pris égal à 2, et à 1 et, d’autre part, 
avec les valeurs des vitesses à avancement constant calculées par l’équation (4). 


Vitesses à avancement constant (%) 
EE 


Méthode de calcul... ki kÿ ki 40 50 60 70 80 


3,6 25,4 27,75 30,7 
0,4 0,43 0,48 0,57 


# 


En fait, nous situons le problème au niveau de l’expression analytique 
de F (k). Adopter F (k) — h" ne repose sur aucun modèle théorique valable; 
cela revient à adopter une loi arbitraire à deux paramètres ajustables. 
Toute autre expression présentant un nombre de degrés de liberté au 
moins égal peut être valablement testée. C’est pourquoi, une méthode (°) 
qui ne fait aucune hypothèse sur F (k) pour calculer E nous paraît plus 
sûre. Si la réaction admet dans l'intervalle de température étudié une 
seule valeur de l'énergie d’activation, la variation en fonction de T7’ du 
logarithme de la vitesse prise à une valeur de À donnée doit être linéaire 
avec une pente — E/R. Cette vitesse peut se calculer, pour toute valeur 
de À choisie à partir de l’équation (3) : 


RU 
(4) TG = (2 = +5)". 





. Les résultats se trouvent dans le tableau IT pour différents avancements 
allant de 40 à 80 % de la réaction maximale, domaine qui est couvert 
au moins par quatre expériences sur einq. Dans cet intervalle nous cons- 
tatons une variation monotone de E. En extrapolant paraboliquement 
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le domaine 40-80 % on obtient E — 38 + 3 kcal, pour le départ de la 
dernière molécule d’eau. Cette valeur est élevée mais une valeur de 
37 + 3 kcal a été avancée pour l’acide polyméthacrylique (*). Mais c’est 
la mise en évidence de l’accroissement de E au fur et à mesure de la. réac- 
tion qui est intéressante. Bien que l’accord, indiqué plus haut, de la limite 
expérimentale m° avec la valeur statistique théorique indique que tous 
les carboxyles sont équivalents, il n’est pas interdit que leur réactivité 
commune varie en cours de réaction. Les échantillons étudiés n’étant pas 
définis du point de vue stéréorégularité, aucune explication de ce phéno- 
mène ne sera avancée Ici. 





(*) Séance du 29 novembre 1971. 
() S. ComBer et J. LLeras, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1280. 
€) P. J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 1518. . 
6) H. M. Rxre et À. H. WaALkERr, Brevet U.S. n° 2.789.009, 6 avril 1957. 
() À. EISENBERG, T. YoKkoyamaA et E. SamBAL1Do, J. Polymer Sci., 1969, Part. À, 1, 
n° 7, p. 1717-1728. 
6) D. H. GRANT et N. GRaAssiE, J. Polymer Sci., 1960, p. 125-134. 
(6) B. KBazcoue, Krisxer et H. J. Henricu, Chem., Ingr. Tech., 82, 1960, p. 598- 
605. 
() R. AUDEBERT et C. AUDINEAU, J, Chim. Phys., 67, 1970, p. 617-623. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Sur la complexation des alcoylchloro- 
gallium par la triméthylphosphine : étude par spectroscopie de résonance 
magnétique nucléaire. Note (*) de MM. Ravmonn Hfaran et JEAN-PIERRE 
Laurexr, transmise par M. Fernand Gallais. 


L’étude par résonance magnétique des noyaux ‘H des conditions de formation 
des composés d’addition entre les acides de Lewis du type Cl,GaR:-, (n == 0,1,2 ou 3) 
et la triméthylphosphine permet de conclure à l'existence de composés 
équimoléculaires assez fortement dissociés. La constante de formation de ces 
composés augmente avec le nombre d’atomes de chlore liés au gallium. De plus, 
nous avons constaté que la constante de couplage Jicr Change de signe à la complexa- 
tion. ' 


Au cours de travaux antérieurs, nous avons étudié, à l’aide essentiellement 
de la spectroscopie de résonance magnétique des noyaux ‘H, les conditions 
de formation des composés d’addition susceptibles de se former entre des 
acides de Lewis du type CLGaR,, (n = 0, 1, 2 ou 3 et R = CH.) et 
diverses bases telles que la triéthylamine {{‘), (*)], le diéthylsulfure et le 
diéthyléther (°). 

Nous nous proposons d’étendre cette étude aux cas des complexes formés 
par les chloroalcoylgallium avec la triméthylphosphine. 

Dans tous les systèmes envisagés, même ceux qui renferment un excès 
. de base par rapport à la quantité stœchiométrique, nous n’avons décelé 
qu’un seul ensemble de signaux attribuable aux protons P(CH:):. Cette 
situation est significative d’un échange rapide des noyaux ‘H entre les 
formes libre et complexée de la phosphine. Dans ces conditions, le dépla- 
cement chimique observé (à) (pris égal à la distance séparant le centre 
du doublet (P—CH;) du signal de référence), pour ces noyaux est égal à 
la moyenne pondérée des déplacements présentés par ces mêmes noyaux 
engagés dans la base libre (à,) et complexée (2,) : 


z—2Z Z 
x 


ù — di + © de 





æ et À désignant respectivement le nombre de moles de base total et de 
complexe dans le mélange, ou, en introduisant la constante de formation 
K et en posant à — 0 : 


,_à AKæ(1—2\? 
si (- ete) | 


L'analyse des résultats s’effectue, suivant le processus préconisé par 
Mavel (*), en recherchant les valeurs de 3. et de K qui, utilisées dans cette 
relation, permettent de rendre compte au mieux de l’évolution du paramètre 
expérimental. | 
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Nous avons reproduit sur la figure, d’une part, les valeurs expérimentales 
(points) des déplacements des noyaux P—CH, en fonction de X et, d’autre 
part, les courbes théoriques (traits pleins) correspondant aux valeurs de à, 
et de K indiquées dans le tableau (4€ et 3€ colonnes). 


TABLEAU 
No Composé K GCH:(10-) Jécn (Hz) 
Durée (CH:); P _- 0 + 2,1 
lire (CH;}:;P > GaRs 15 0,300 — 6,0 
RP (CH:):P > GaR:CI 15 0,570 — 8,4 
À pas (CH:):P-> GaRCk 20 —0,750  —-11,0 
dise (CH:):P > GaCl 30 0,970  --12,9 


Dans le cas des complexes (CH;),P-— GaCI,R:_,, nous devons noter que 
les spectres de résonance des protons P(CH;); se présentent sous la forme 
d’un doublet par suite de l'intervention du couplage Jin. On constate 
expérimentalement que la séparation effectivement observée entre les 
deux composants de ce doublet varie également en fonction de la nature 
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du mélange examiné ou plus exactement en fonction du rapport des 
concentrations de triméthylphosphine et de chloroalcoylgallium. 

. En valeur absolue, cette séparation, qui est égale à 2,1 Hz pour une 
solution de phosphine pure, diminue quand on ajoute de l’accepteur, puis 
augmente pour atteindre une valeur pratiquement constante lorsque la 
phosphine est en défaut par rapport à la quantité nécessaire pour former un 
compléxe équimoléculaire. Une telle évolution ne peut s’expliquer que si 
on admet que la constante de couplage Ji change de signe à la complexa- 
tion. En fait, nous avons pu observer, pour certains mélanges, un pic 
unique, ce qui confirme notre hypothèse. Elle rejoint les observations 
faites par ailleurs et, en particulier, par A. R. Cullingworth, A. Pidcock 
et J. D. Smith (5) qui ont montré que la complexation de la triméthylphos- 
phine par le triéthylaluminium s’accompagnait d’un changement de signe 
de la constante Jon | 

- Compte tenu du fait que, dans la littérature, cette constante est positive 
dans la phosphine libre, nous admettrons qu’elle est négative dans les 
complexes. Par ailleurs, le palier observé dans son évolution nous permet 
d'atteindre la valeur qu’elle prend dans les complexes (cf. tableau). 

L'existence d’un échange entre la forme libre et la forme complexée 
de la triméthylphosphine se trouve confirmée par les spectres en **P. On 
observe en effet pour ceux-ci, et quelles que soient les proportions respec- 
tives de base et d’acide de Lewis, un seul pic de résonance. La valeur du 
déplacement de ce pie en fonction de la composition du mélange obéit 
d’ailleurs à une loi tout à fait analogue à celle qui régit le déplacement à (‘*H). 


En conclusion, nous retiendrons que l’étude des spectres de résonance 
de *H, que l’on envisage d’ailleurs les déplacements chimiques è (‘H) ou 
les constantes de couplage Jen, aussi bien que l’étude des spectres de 
résonance de *P, établissent sans ambiguïté la présence d’un échange 
chimique intermoléculaire intéressant l'entité P (CH:); prise dans son 
ensemble. Si nous retenons les valeurs des constantes de formation déduites 
des spectres de ‘H, qui d’ailleurs sont les plus convenables pour une étude 
quantitative, il apparaît qu’elles sont comparables à celles que nous avions 
déjà obtenues en considérant la complexation, par exemple, avec les amines : 
la constante de formation K du complexe augmente avec le nombre 
d’atomes de chlore liés au gallium, c’est-à-dire avec l’électronégativité de 
cet atomé. On doit également noter la similitude d’évolution existant entre 
ces constantes K et le déplacement © (PCH:). Une remarque analogue 
peut être faite à propos de l’évolution en grandeur et en signe de la constante 
de couplage Ji dans les différents complexes. 


-PaRTIE EXPÉRIMENTALE. — Seul le trichlorure de gallium est un produit 
commercial de grande pureté. Les autres produits ont été préparés, distillés 
et leur pureté vérifiée à l’aide des constantes physiques que nous avions 
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auparavant déterminées avec le plus grand soin [(‘}, (*). Rappelons les 
schémas de synthèse que nous avions retenus : 
— pour les trialcoylgallium : 


3 R:Hg +2Ga —> 2R;Ga +3 He 


en tube de Carius scellé sous vide ; 
— pour les chlorodialcoylgallium : | | : 


2 R;Ga + GaCl —+ 3 CIR: Ga ; 


— pour les dichloroalcoylgallium : 
RiSi + GaCk — ChRGa + CIR:Si. 


La triméthylphosphine a été redistillée chaque fois avant emploi sous 
atmosphère d’argon. 

Les spectres de résonance du noyau ‘H ont été obtenus à l’aide d’un 
spectrographe R 42 « Perkin-Elmer » opérant à 60 MHz. Le solvant utilisé 
étant le chlorure de méthylène, nous l’avons choisi comme étalon interne. 
Tous les tubes ont été scellés sous atmosphère d’argon. Les spectres de 
résonance du noyau *'P ont été réalisés à l’aide d’un spectrographe R 10 
« Perkin-Elmer » opérant à 24,29 MHz, P,O, étant employé. comme 
étalon externe. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. . 

() R. HaRAN, J. P. LAURENT et F. GaLLars, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 593. 

@) R. Haran et J. P. LAURENT, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1991. 

() R. HarAN, Résultats non publiés. 

() G. MaveL, J. Phys. Rad., 21, 1960, p. 37. 

6) A. R. CULLINGWORTH, A. Pipcocx et J. D. Suirn, Chemical Communications, 1966, 
p. 89. 

(6) R. Haran et J. P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3454. 

(7) R. HaRaAN, C. Jouany et J. P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 457. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Siructure cristalline de l’iodo-3 hydroxy-2 naphio- 
quinone-1.4. Note (*) de MM. Cmmisrrax Courseiite, SErcr Grorrre 
et Max Souvorrer, présentée par M. Jean Woyart. 


L'analyse radiocristallographique des quinones halogénées est fort 
avancée. Entreprise depuis quelques années pour étudier les relations 
pouvant exister entre leur structure et leur activité pharmacodynamique, 
elle a également permis l’étude systématique d’un type original de liaison 
linéaire intermoléculaire : la liaison par transfert de charge oxygène- 


halogène SLR) 


oH 124,511153 





1204 





: 119,5 
Hi6 l3 ‘ | 


œ=0015À ces 


Fig. 1. — Distances et angles interatomiques. 


Au cours de cette étude, nous avons montré, d’une part, que la confor- 
mation moléculaire la plus apte à présenter ce mode de liaison était celle 
des naphtoquinones, et d’autre part, que l’existence de liaisons hydro- 
gène fortes, par exemple pour des composés présentant. des groupe- 
ments —OH ou —NH, — contrariait l'établissement de la liaison O...X. 

Cest à cette catégorie qu’appartient l’iodo-3 hydroxy-2 naphtoqui- 
none-1.4, dont nous présentons ici les caractéristiques structurales. 
Synthétisé par action de l’iode naissant sur l’hydroxy-2 naphtoquinone-1 .4, 
ce composé a donné, par évaporation lente d’une solution saturée dans 
Palcool éthylique, des monocristaux bruns, en forme d’aiguilles de 
section carrée. 


PARAMÈTRES CRISTALLINS ET DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE ! 


a = 14,141 + 0,002 À, V — 938,5 À;, 
b.— 13,498 + 0,002 À, Groupe spatial : P 2,2,2;, 
e = 4,917 + 0,002 À, Z=4, 


T} = 170°C (ATD). 
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L’intensité de 1170 réflexions a été mesurée sur diffractomètre Siemens 
{CuK.) et la recherche de la structure fut conduite de façon classique : 


— analyse de la fonction de Patterson (localisation de l’atome d’iode); 
— sections de densité électronique avec attribution de la phase de 
l’iode aux facteurs de structure observés (localisation des autres atomes 
de la molécule). 
TABLEAU 


Coordonnées atomiques et coefficients d’agitation thermique anisotrope 





10-+ 

ES 

T y z Bar Bo Bas Ba Bas fre 
Cirsinsste 0,3391  0,3832  0,6949 44 18 407 —16 46 0 
Ce ana 0,2939  0,3091  0,5076 34 16 370 —-6 17 10 
see es se 0,3228 0,2120  0,5169 38 11 358 8 36 6 
(OR CI PPT ER EEE 0,3990 0,1807  0,6921 46 24  A13. 24 91 24 
Cadres 0,5152  0,2238  1,0575 40 47 489 28 24 11 
CO) as 0,5448  0,2929  1,2342 30 90 607 208 52 —16 
CG (7)...... see 0,5239 0,3893  1,2348 47 68 515 53 21 —45 
G(8)........... 0,45838 0,4202  1,0553 45 39 456 18 17 24 
GO} see 0,4122 0,3528  0,8796 31 26 423 9 51 —8 
G(10).......... 0,4441 0,2531 0,8817 35 28 374 2 70 3 
O(11)......... 0,3081 0,4679  0,6783 70 20 578 64 58 ‘ 30 
O (12)......... 0,2261 0,3398  0,3480 48 16 520 21 57 11 
LS) rss 0,2582 0,1077 0,2700 63 22 426 28 39 —14 
O (14)......... 0,4284 0,0940  0,6841 81 34 636 83 21 . 78 

H (15)......... 0,5390 0,1530  1,0590 _ _ _ _ _ _ 

H(6)...4. 0,6060 0,2707  1,3700 — _ _ — 

HT) sis 0,5505  0,4390  1,3640 _- _ _- _ — _ 

H(18)......... 0,4316  0,4920  1,0530 — _ _ _ — _ 


Les coordonnées atomiques et les coefficients d’agitation thermique 
anisotrope obtenus correspondent à un facteur de rehabilité final R — 0,048 
(tableau). Les distances interatomiques et les angles des liaisons sont 
décrits sur la figure 1. 


CONFORMATION MOLÉCULAIRE ET STRUCTURE CRISTALLINE. — Nous 
retiendrons une nette perturbation, par rapport à la molécule de naphto- 
quinone-1.4, des liaisons du cyele quinonique, particulièrement l’allon- 
gement de la liaison C(2)—C (3) (1,37; À), la dissymétrie des liaisons 
C(4)—C (2) (1,502 À) et C(3)—C (4) (1,443 À) d’une part, et celle des 
liaisons C(1)—C(9) (1,435 À) et C(4)—C (10) (1,491 À) d’autre part. 
On remarquera, en revanche, la régularité du cycle phényle. 

L’arrangement moléculaire est caractérisé par l’empilement des molé- 
cules, en colonnes d’axes parallèles à la direction [001] qui est celle de 
la croissance principale du cristal. La distance entre plans moléculaires 
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est, de 3 40 À. Peu inclinées sur l’axe, les molécules se recouvrent donc 
de façon importante, établissant entre elles un système de liaisons 7. 
Les piles sont associées deux par deux par un réseau de liaisons fortes 
O—H...0 (2,76 À entre atomes d'oxygène), qui se distribuent autour 
des axes hélicoïdaux pour constituer un vecteur PBC de direction [001]. 


KR « 
"0 





b=13498 À 
nt 





OH 


1/4 pe 


1/4 — | — V4 
a=t414t À \ 
+ : 
a 


Fig. 2. — Organisation des enchaîñement moléculaires 
de l’iodo-8 hydroxy-2 naphtoquinone-1 .4. 














Il faut ajouter qu’il existe des interactions marquées de type iode-iode 
caractérisées par une distance de 3,81 À, distance courte, comparée à 
la somme des rayons de Van der Waals, 4,32 À. 

L'organisation cristalline ne présente pas de liaisons évidentes iode- 
oxygène, ce qui la différencie totalement de la plupart des autres orga- 
nisations naphtoquinoniques. On met toutefois en évidence une géo- 
métrie proche de celle qui caractérise les liaisons O...X. En effet, l’angle 





C—1...0 mesure bien 1600, mais la distance O...1 (3,81 À) est très 
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supérieure à la somme des rayons de Van der Waals des deux 
atomes (2,56 À). 

Il n’est donc pas permis d’assimiler ce « contact » à une liaison dirigée 
forte. Ce résultat confirme certaines observations antérieures, selon 
lesquelles la liaison hydrogène s’établit préférentiellement à la liaison. 
oxygène...halogène. 


(*) Séance du 8 novembre 1971. 


Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Université de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination de la condensation de quelques 
polyanions molybdiques et tungsiiques par mesures de sédimentation. 

© Note (*) de MM. Bervarn Viossar, Craupe Vorrovsky et Mme MicneLse 
CanioT, présentée par M. Gaston Charlot 


Grâce à l’ultracentrifugation utilisée selon les méthodes d’Archibald et de 
vitesse de sédimentation, l’hexacondensation. du molybdotartrate, la structure 
5/2 du molybdosélénite et la tétracondensation du tungsto-6-sélénite et de l’acide 
correspondant ont pu être établies. 


L’ultracentrifugation (*) constitue une méthode d'évaluation des masses 
molaires M d'espèces condensées telles que certains iso et hétéropolyanions. 
Deux types d’expériences sont alors possibles : vitesse de sédimentation, 
uülhsée en rotation rapide pour des masses de l’ordre de 5 000, par exemple; 
méthode d’Archibald (?) valable soit pour des masses plus faibles (v 2000), 
soit pour celles indiquées ci-dessus mais soumises alors à une vitesse 
inférieure. 

Nous avons appliqué ces techniques aux molybdotartrate, molybdo-5 
sélénite-2, et tungsto-6-sélénite de sodium ainsi qu’à l’acide correspondant 
à ce dernier, afin d’en déterminer la condensation. 

Le mode opératoire consiste à suivre, en fonction du temps, le déplace- 
ment des molécules d’une solution soumise à une rotation. Dans la méthode 
d’Archibald, un gradient de concentration s’établit progressivement au 
ménisque, tandis qu’en vitesse de sédimentation, on observe un véritable 
détachement du pic représentant le maximum de ce gradient. 

L’amplitude de ces deux phénomènes est directement reliée à M : dans 
le premier cas, par la relation de Svedberg, ainsi schématisée : 


A (à) = BC, M — D (AC) 
d }m 

où À, B et D sont des constantes relatives à l’appareil ou au produit utilisé, 

(dC/dr)» représente le gradient de concentration au ménisque, C, la concen- 

tration initiale, AC,, la différence entre C, et C; (concentration au ménisque 

au temps {), enfin M la masse cherchée. L’ordonnée à l’origine de la droite 

(dC/dr}m = f (AG») conduit à M. 


Dans le second cas, M est relié au coefficient de sédimentation s d’après : 
3. 
M=A's (A = Cte). 


Or s est fonction à la fois du déplacement r du pic et de sa vitesse dr/dt, 
ce qui donne, après intégration : 


log r — B'sf + Cte (B' = Cte, { = temps) 


Le calcul de M revient alors à mesurer r en fonction de 4. 
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MoLYBDOTARTRATE DE SODIUM. — Une étude potentiométrique anté- 
rieure (*) avait montré la formation, par acidification d’un mélange 
molybdate et tartrate, d’un corps vraisemblablement hexacondensé d’après 

6Mo0;+6T-+12H+ <= [MoO, TI£- + 6 HO. 


Le système optique de l’ultracentrifugeuse fournit, dans la méthode 
d’Archibald, des clichés (fig. 1) sur lesquels sont mesurés y, (déviation 
verticale au ménisque) et À (aire de la surfacé définie par la courbe de 
gradient) exprimés en gradient d'indice dn/dr. Pour obtenir dC/dr, une 


dn/dr 


solution 














: Ménisque : su S Fond. 





Fig. 1 .. 


détermination annexe de dn/dC (gradient d'indice en fonction non de la 
distance mais de la concentration) est nécessaire. 

Voici les conditions expérimentales utilisées : OC, = 13,52.107* g/ml, 
concentration calculée à partir de la masse du motif monomère 
(MoO,T}, 2 Na* égale à 338; y (vitesse de rotation) — 52 000 tr/mn. 

Ym et An étant respectivement proportionnels, par l'intermédiaire de 
dnfdG à (dG/dr)» et AC, on trace la droite correspondante dont l’ordonnée 
à l’origine donne pour M une valeur égale à 2 020, soit sensiblement 6 X 338. 
Cela confirme ainsi l’hexacondensation du molybdotartrate. 


MorvypDno-5-sÉLéNITE-2 pE sonium. — L’acidification vers pH 4 d’un 
mélange Mo0% et HSeO; conduit, d’après une étude potentiométrique (*), 
à un hétéropolyanion selon la réaction 


5 Mo0; + 211$e0; + 8II* ->, [(Mo0.), (Se0:).J— + 5 H.0. 
Ce composé a été étudié par ultracentrifugation selon la méthode 
d’Archibald dans les conditions suivantes : 


Co == 2,13.107? g/ml, y = 64 000 tr/mn. 
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La droite (dC/dr)» = f (AC») admet une ordonnée à lorigine telle que M 
soit égal à 1050. Or le sel tétrasodique de l’anion écrit ci-dessus a pour 
masse 1066 : ce dernier est donc bien du type 5/2. 

Tunesro-6-sÉLÉNITE de sopium (°). — Obtenu à partir d’un. mélange 
6 WO% + SeO; en tampon formiate laissé au repos 24 h, il doit, d’après 
les résultats analytiques, correspondre à 


6 WOZ + Se05 + 11H++3Nar < [(HW,0:) (HSeO;) H:] Na; + aq. 


dont la masse serait égale à 1700, compte tenu de l’hydratation. 


e 


dn /dr solvant 


IC 





P 
1 
i 
i 
i 
i 
i 























r 


Fig. 2 


Redissous dans LiCI 0,2 M à raison de 12,75.107* g/ml, il est d’ab6rd 
centrifugé à 32 000 tr/mn. 

Les clichés, du type de la figure 1, fournissent pour M une valeur de 7000, 
ce qui traduit une tétracondensation de la molécule. Un autre échantillon 
soumis à une rotation de 64 000 tr/mn, donne des clichés (fig. 2) avec 
déplacement du pic du gradient de concentration; cette expérience relève 
donc de la méthode de vitesse de sédimentation. Des différentes distances r 
mesurées avec un microscope, on déduit le coeflicient s égal ici à 5,85.107%s, 
ce qui correspond pour M à 6 450, soit à nouveau Ù 1700 X 4. Le tungsto-6- 
sélénite de sodium doit done s’écrire globalement : 


Se; W2:OoHoNas. 
ACIDE TUNGSTO-G-SÉLÉNIEUX. — Préparé par acidification poussée du sel 


de sodium, il précipite vers HCI 10 K en un composé jaune, où les 3 Na* ont 
été remplacés par 3 HF; la masse du monomère est égale à 1575. Redissous 
en LiCI acidifié, il est successivement étudié par les deux techniques 
d’ultracentrifugation. 
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Méthode d’Archibald : 
Co = 15,6.10— g/ml; v—36000tr/mn;  Muouve — 6 230. 


Vitesse de sédimentation : 


Co — 25,2.10— g/ml; v— 64000tr/mn;  s—6,02.10-%s;  Micuve — 6 200. 


Aïnsi se trouve également confirmée la tétracondensation de l’acide. 


En conclusion, l’ultracentrifugation, grâce à ses différentes techniques, 
permet d'étudier un domaine de masses molaires assez étendu, particuliè- 
rement intéressant car il correspond à des composés intermédiaires entre 
les corps simples et les polymères. 


*) Séance du 22 novembre 1971. 

) H. G. Ezras, Méthodes de l’ultracentrifugation analytique, Beckman, Inter ed. 

) W. J. ARCHIBALD. J. Phys. Colloïd Chem., 51, 1947, p. 1204. 

) M. Capror et B. Viossat, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 727. 

) P. Soucxay, M. Capror et C. Vozrovsky, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 826. 
) G Vozrovsky, Résultats non publiés. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Évolution structurale sous haute pression des 
hexafluorures Li:MF,. Note (*) de MM. Gérarn Demazrau, Francis 
Ménix, Joss Porrier et Pauz HacenmuLcer, présentée par M. Henri 


Moureu. 


Le comportement sous haute pression des hexafluorures LiGeFs, LiTiF;, 
LiSnFe, LiZrFs est étudié. Les transformations structurales : type 


LiGefs 8 — trirutile — type LiZrFe 


sont observées. Une variété haute pression de Li,ZrF, est mise en évidence. 


Au cours des dernières années nous avons étudié de nombreux hexa- 
fluorures de formule Li,:MP% (!). Trois types structuraux apparaissent : 


I: LiGeï, f; Il ': trirutile; III ': LiZrFs 


Dans les trois cas les atomes de fluor forment un empilement quasi 
hexagonal compact dans lequel la moitié des lacunes octaédriques sont 
occupées. Nous avons montré que le type structural adopté pouvait être 
prévu, connaissant la taille de l’ion le plus chargé, qui a d’autant plus 
tendance à s’isoler qu'il est plus gros. Si on adopte la classification des 
rayons ioniques de Shannon et Prewitt calculés pour un rayon du fluor 
égal à 1,19 À (*), les limites pour une préparation sous pression de 4 bar 
sont les suivantes : 





: | ._ Rayon du cation 
le plus chargé 
Structure (À) 
LEGER Pass semis usramsie se r < 0,68 
Trirutile................,.,... 0,68 < r < 0,83 
LEZ Gene santens ee late à 0,83 <r 


Cette règle résulte de l’augmentation des forces de répulsion électro- 
statique due à l’accroissement du rayon ionique. Cette augmentation 
n’est pas compensée par un éloignement des ions les plus chargés, mais 
par un réarrangement des cations : les octaèdres MF, partagent trois de 
leurs arêtes avec les octaèdres occupés voisins dans la structure de type I, 
deux dans celle du type IT tandis que dans celle de type III il n’y a plus 
d’arête commune. 

Dans un mémoire précédent nous avons suggéré que l’augmentation 
. de la pression devait jouer un rôle analogue à celui de l’aceroissement de 
taille des ions M** (‘). L’évolution du volume occupé par un motif Li,MF; 
en fonction du cube du rayon ionique vient à l’appui de cette hypothèse. 
Le volume du motif a été calculé à partir des données cristallographiques 

CG. R,, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 28.) Série CG — 110 
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publiées par Cox pour LiSiF, (*), par Hoppe et coll. pour LiMnF, (!!), 
LiPtF, (), LiZrF, (5) et Li, PbF, (‘), par Brunton pour Li,MoF,. (°) 
et par nous-mêmes pour Li:GeF, (*) et Li, TiF, (°). La figure montre que 
pour un ion donné le passage de I à IT et de IT à IIT correspond à une dimi- 
nution relative du volume du motif Li:MF;, condition nécessaire pour que 
les transformations sous pression aient lieu dans le sens prévu. 


90 








0 





05 1 RSC 


Variation du volume du motif LiMF; en fonction du cube du rayon de l’ion Mt+ (?). 


Afin de vérifier l'hypothèse précédente nous avons étudié le compor- 
tement sous pression de Li,GeF, 6, LiTiF,, LiSnF,$ et Li:ZrF;. Le 
dispositif générateur de la pression était une enceinte annulaire de type 
« Belt ». La capsule d’or contenant les échantillons était placée à l’intérieur 
d’une cellule haute pression en pyrophyllite. Le chauffage était réalisé 
à l’aide d’un microfour alimenté en courant continu sous basse tension. 

La transformation Li,GeF, $ (type D) - Li:GeF, « (type IT) est observée 
à 200C sous une pression de 75 kb, mais elle n’est pas complète même après 
des traitements prolongés. 

Le passage du type Il au type III a été observé pour LiTiF, et 
Li,SnF, $. La transformation Li,SnF, 5 > Li,SnF, « est totale au bout 
de 4h à 200C sous 75 kb. La forme haute pression de Li, TiF, a pu être 
obtenue par chauffage de quelques minutes de la phase trirutile à 5000C 
sous 75 kb. Isotype de Li:ZrF, elle possède une symétrie hexagonale 
(a = 4,880 + 0,005 À ; « — 4,550 + 0,005 À). Nous conviendrons d’appeler 
cette nouvelle variété allotropique z et la variété basse pression Ë par 
analogie avec Li,SnF. 
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Nous avons recherché un quatrième type structural inconnu à pression 
ordinaire. Li,:ZrF, de basse pression, que nous appellerons 6, se trans- 
forme à 7009C et 70 kb en une nouvelle variété & (tableau). Nous n’avons 
pu trouver de composés isotypes parmi les fluorures et les oxydes de formules 
homologues. Il est vraisemblable que le type IV correspond à un nouvel 
empilement des anions assurant une coordinence plus élevée du zirconium. 
En l’absence de monocristaux il nous est difficile de préciser ce point. 





TABLEAU 
LiZrF; œ 
I un 
dobs (à) T dobs (À) L 2 
9,205 larme eus 90 # 25048. smart 5 
4,48 100 2080 recente 10 
2,554 4 masses à 20 2,007... 15 
8,445........,.,.. 30 1027 ee ours 10 
2060 ant m4 35 LÉTIGE sr As diotatere 10 
2,854..,....,..... 25 15700251. 60.00 10 
2,626 2 secs 10 L724: ss sman ts os 5 
2,540...,...,..... 15 LETOL EEE mesre 15 
2,394............. 5 1,585.............. 5 
2,286, 1.42%. sun 5 15038 sde 10 


Dans la série étudiée, température et pression jouent des rôles opposés : 
une augmentation de pression entraîne la transformation $ + «, une 
élévation de température la transformation inverse. Si on considère l’équa- 


tion de Clausius-Clapeyron : 
ëP\ _ AH 
(#) ” TAV’ 


ÎP/2T et AV étant négatifs lors de la transition 4 -> 4, on voit que la trans- 
formation induite par la pression correspond à un accroissement d’entropie. 

Cette étude a permis de mettre en évidence une série de transformations 
cristallines provoquées par la pression. Pour les types I, IT et III l’augmen- 
tation des forces de répulsion électrostatiques se manifeste non pas par un 
changement de coordinence des ions les plus chargés, mais par une nouvelle 
disposition de ces derniers au sein du même empilement anionique. Ils 
tendent à occuper des sites qui possèdent le moins possible d’arêtes 
communes avec les octaèdres occupés voisins. Cette observation est d’ailleurs 
en parfait accord avec la troisième règle de Pauling. On peut la rapprocher 
de l’évolution structurale en fonction de la pression suivie par les fluorures 


ABF, (!): 


BaNiO: hex. (2L) — BaRuO:hex. (9 L) — BaTiO;hex. (6 L) — perovskite (3 L). 
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Les octaèdres (BF;) qui, dans la structure initiale BaNiO, hex. (2 L), 
partagent deux de leurs faces avec les octaèdres voisins n’ont plus que des 
sommets communs dans la perovskite, 


(*) Séance du 15 novembre 1971. 

6) J. PorTier, F. MÉNIL et P. HAGENMuULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3485. 

() R. D. SHANNON et C. T. PREwITT, Acia Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 

6) B. Cox, J. Chem. Soc., 1954, p. 3251. 

() H. HEeNKEL et R. Hoprrz, Z. anorg. allgem. Chem., 359, 1968, p. 160. 

6) R. Horre et W. DAHNE, Naturwiss., 47, 1960, p. 397. 

(6) Cu. Hesecrer et R. Horre, Naturwiss., 53, 1966, p. 106. 

() G. BRUNTON, Mat. Res. Bull., 6, 1971, p. 555. 

&) J. Porrier, F. MÉnIL et J. GRANNEC, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 327. 

() J. PorRTIER, A. TREssAUD, F. MÉNIL, J. CLAVERIE, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, 
J. Sol. State Chem., 1, 1969, p. 100. 

(1°) J. M. Lon&o et J. A. KaraLas, J. Sol. State Chem., 1, 1969, p. 103. 

C1) R. Horrz, W, Liege et W. DÂHNE, Z, anorg. allgem. Chem., 307, 1961, p. 276. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des mono et dihydroxy-pyrido-[2.3-b] 
et [3.4-b] pyrazines et synthèse de la dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 
pyrido-[2’.3" : 5.6] pyrazino-[2.3-d] pyridazine. Note (*) de MM. Dax 
Bourre, Guy Quecuner et Paur Pastour, transmise par M. Georges 


Champetier. 


L’action du diazométhane sur l’hydroxy-6 pyrido-[2.8-b] pyrazine nous a permis 
d'établir, sans ambiguïté, la structure de sels d’'ammonium obtenus par l’action des 
iodures d’alcoyle sur la pyrido-[2.3-b] pyrazine. Nous avons étudié l'action du 
diazométhane sur les dérivés dihydroxylés et monohydroxylés des pyrido-[2.3-b] 
et [3.4-b] pyrazines. à 

La préparation de l’acide pyrido-[2.3-b] pyrazine dicarboxylique-2.8 nous a conduits 
au dérivé dihydroxylé d’un nouvel hétérocycle, la dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.8.4 
pyrido-[2’.3’ : 5.6] pyrazino-[2.8-d] pyridazine. 


Nous avons récemment décrit (‘), les produits résultant de l’action des 
iodures d’alcoyle sur les pyrido-[2.8-b] et [3.4-b] pyrazines ('). Afin de 
confirmer l'identification de ces produits nous avons réduit, par l’hydro- 
borure de potassium, le dérivé iodométhylé 1 de la pyrido-[2.8-b] pyrazine. 
La dihydro-5.6 méthyl-5 pyrido-[2.3-b] pyrazine 2 obtenue est oxydée 
par l’air en oxo-6 méthyl-5 dihydro-5.6 pyrido-[2.3-b] pyrazine 8. Par 
ailleurs, l’action du diazométhane en solution alcoolique sur l’oxo-6 dihy- 
dro-5.6 pyrido-[2.3-b] pyrazine 4 [(*), (*)] nous a permis de préparer le 

. produit 8 sans ambiguïté. 


FE nr M 
H ; 














"d 
€ 
Hg ._ Ch CH, 
1 2 3 & 
Analyse | 
2 
Calculé % Trouvé % 

Fusion = Re ee Rdt 
Produits (eC) C H N C H N (%) 
Essen 212 35,2 2,93 15,35 35,2 3,5 15,9 80 
Bi nernue st _ 65,3 6,10 28,6 64,4 5,4 28,2 60 
Set ren 119 59,4 4,35 26,1 58,7 4,3 26,6 80 
nt do marne 230 57,10 3,4 28,5 56,7 3,5 27,7 — 


Nous avons préparé les dihydroxy-2.3 pyrido-[2.3-b] pyrazine 5 (*) et di- 
hydroxy-2.3 pyrido-[3.4-b] pyrazine 6 par condensation en solution alcoo- 
lique maintenue au reflux, de l’oxalate de diéthyle avec les diamino-2.3 
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et -3.4 pyridines. Nous avons constaté, au cours de la condensation de 
l’oxalate de diéthyle avec la diamino-2.3 pyridine et cela quelle que soit 
la quantité d’oxalate de diéthyle utilisée, la formation de 25 % du composé 5 
et de 75 % d’éthoxy-2 oxalylamino-3 amino-2 pyridine 7. Cet intermédiaire 
de réaction 7 se cyclise par sublimation sous 3 mm de mercure pour donner 
le dérivé dihydroxylé 5. Nous n’avons pas isolé un intermédiaire analogue 
au cours de la condensation de l’oxalate de diéthyle avec la diamino-3.4 
pyridine, mais nous avons obtenu la di-(éthoxy-2 oxalymino)-2.3 pyri- 











dine 8. 
ee . Cie . 
SN e OH 
5 Fi : 6 
Analyse 
Calculé (%) Trouvé % 
Fusion ee Rdt 
Produits (°C) C H N C H N % 
Birénne > 250 51,5 3,07 25,8 49,9 3,4 25,2 25 
Gino ures > 250 51,5 83,07 25,8 50,3 3,7. 26,1 90 à 60 
Tate ce - 51,7 5,27 20,1 50,8 5,0 19,4 75 
Buteurs — 50,5 4,86 13,6 50,1 4,6 13,2 10 à 40 


L'action d’un mélange d’oxychlorure de phosphore et de pentachlorure 
de phosphore sur les composés 5 et 6 conduit aux formes dichlorées corres- 
pondantes : les dichloro-2.3 pyrido-[2.3-b] pyrazine 9 (*) et dichloro-2.3 
pyrido-[3.4-b] pyrazine 10. - 


D | SC | se 


; 











9 10 
Analyse 
Calculé (%) Trouvé % 
Fusion A - is Rdt 
Produits (eC) € H N C H N % 
Sounds es 144 42,2 1,51 —- 42,5 1,50  — : 80 
TO unies 127 42,2 1,51 21,5 41,9 1,47 21,2 30 


Les dérivés dihydroxylés 5 et 6 constituent, à température ordinaire, 
un mélange de quatre formes tautomères. L’action du diazométhane en 
solution alcoolique sur les isomères 5 et 6 conduit, done, en théorie, à un 
mélange de quatre produits. En fait, nous n’avons obtenu, en quantités 
appréciables, que la dioxo-2.3 diméthyl-1.4 tétrahydro-1.2.8.4 pyrido- 
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[2.3-b] pyrazine 11 et la dioxo-2.3 diméthyl-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 
pyrido-[3.4-b] pyrazine 12. 








Analyse 
Calculé % Trouvé % 
à LR D I F 
Produits CG H N G H N 
Ten 56,5 4,75 22,00 55,9 4,8 22,1 s 
Asset ve 56,5 4,75 22,00 55,7 4,8 22,3 


Nous avons préparé les dérivés monohydroxylés des pyrido-[2.3-b] 
et [8.4-b] pyrazines; l’acétal éthylique du glyoxalate d’éthyle se condense 
à l’ébullition de l’alcool éthylique avec la diamino-2.3 pyridine pour donner 
70 % d'hydroxy-8 pyrido-[2.8-b] pyrazine (a) et 30 % d’hydroxy-2 pyrido- 
[2.3-b] pyrazine (b) qui fondent à une température supérieure à 2500C. 

Analyse : (a) calculé %, C 57,1; H 3,4; N 28,6; trouvé %,, C 57, 2; H 3,8; 
N 28,8. (b) caleulé %, C 57,1; H 3,4; N 28,6; trouvé %, C 57,38; H 3,6; 
N 29,0. 

La même condensation avec la diamino-3.4 pyridine conduit à 85 % 
d’hydroxy-2 pyrido-[3.4-b] pyrazine et 15 % d’hydroxy-3 pyrido-[3.4-b] 
pyrazine (‘}. Comme ces dérivés monohydroxylés se présentent sous la 
forme d’un équilibre tautomère, nous les avons fait réagir avec le diazo- 
méthane qui cette fois, et contrairement à ce qui a été observé avec les 
dérivés dihydroxylés correspondants, agit d’une manière appréciable 
sur chacune des formes. L’hydroxy-2 pyrido-[3.4-b] pyrazine 18, en solu- 
tion dans le diméthÿlformamide, réagit à 250C avec le diazométhane 
. pour donner 25 % de méthoxy-2 pyrido-[3.4-b] pyrazine 14 et 75 % de 
méthyl-1 oxo-2 dihydro-1.2 pyrido-[3.4-b] pyrazine 15 (°). 


en 
OH. O 
D F : CH N D Ê , 
13 | 14 15 





Analyse 
Calculé % Trouvé % (%) 
A TL (global 
Produits C H N C H N 80 %) 
Lépine ttes 59,7 4,84 26,1 59,5 4,8 26,3 2 
LD en ob 59,7 4,34 26,1 59,2 4,6 25,8 


Nous avons, en outre, préparé l’acide pyrido-[2.3-b] pyrazine dicarboxy- 
lique-2.8 16. La condensation du sel de sodium de l’acide dihydroxy- 
tartique et de la diamino-2.3 pyridine nous permet d'isoler, après saturation 
par l’acide chlorhydrique gazeux du milieu réactionnel, le diacide 16. 
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L’estérification par l'alcool éthylique du composé 16 conduit à la pyrido- 
[2.3-b] pyrazine dicarboxylate d’éthyle-2.3 17. Enfin, la condensation de 
Phydrazine avec ce diester nous a permis de préparer la dioxo-{ .4 tétra- 


hydro 1.2.3.4 pyrido-[2’.3 : 5.6] Pen tie pyridazine 18. 


CO,H CO: Et. 
N CO,H COEt 
Ô 














16 17 18 
Analyse 
Calculé % Trouvé % 

Fusion — Rat 

Produits (°C) C. H N C H ON C%) 
AGE LS nie Décarboxylation 49,3 2,28 19,15 48,9 2,5 20,0 60 
Aisne _- 56,7 4,73 15,8 56,2 4,8 15,9 80 
18.588 250 50,2 2,32 32,6 50,9 3,2 31,5 80 


(*) Séance du 18 octobre 1971. 

@) Koznies, Kinne et Weiss, Chem. Ber., 57, 1924, p. 1172. 

(@) A. AzBerT et F. Reicx, J. Chem. Soc., 1960, p. 1370. 

6) K. WinTerrELD et M. WizpEersogN, Arch. Pharm., 308 (1), 1970, p. 44. 

(*) A. ALBERT et G. B. BARLIN, J. Chem. Soc., 1963, p. 5156. 

6) J. W. Crark-Levwis et R. P. Sinx@n, J. Chem. Soc., 1962, p. 3162. 

(6) D. BourrE, G. QUEGUINER et P. Pasrour, Comptes rendus, 273, série CG, 1971, p. 1529- 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Rôle de groupements cétaliques dans les cycli- 
sations intramoléculaires conduisant à des dérivés hétérocyeliques azotés 
et oxygénés à cinq chaînons. Note (*) de MIS Arice Gareau, Anne-Marie 
Sseuicure et M. Srepuax D. Grno, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot, 


Les dérivés tétrahydrofuraniques 9 et 12, ayant leurs substituants du même 
côté'du cycle, ont été préparés. Les différents facteurs qui conditionnent les cycli- 
sations intramoléculaires conduisant aux dérivés 4, 5, 9 et 12 ont été étudiés et 
définis, Le rôle prépondérant du groupement cétalique dans ce type de réaction 
a été démontré. : 


Notre intérêt s’est porté, depuis quelques années, sur la synthèse de 
dérivés hétérocycliques mono et bicycliques contenant divers hétéro- 
atomes. Les synthèses de ces dérivés ont été effectuées par des cyclisations 
intramoléculaires à partir d’hydrates de carbone ('). 


CH2OCH,Ph por . CH(SR')2 
OTs HO 
OH # de OH 
OCH2Ph oH 
CHaN3 CH,0OTs CH20H 


72 3 


| AN 


R , 
CH(SRY, 


1 
R 
1 1 
N Ho 
K D oH 
H)OCH2P 
CH2 2 PR THPOH2C Se HS CHR), Si 


N Oo 
PhCH20 OH 
CH,0Ts 


4 5 6 7 


me (À 
O 


Très récemment, a été réalisée la cyclisation des dérivés 1 et 2, élaborés 
à partir de la D-ribono-1.4 lactone [(*), (*)]. Comme prévu cette cyclisation 
a lieu au cours de l’hydrogénation catalytique des azides et conduit aux 
dérivés pyrrolidiniques 4 et 5. Ces derniers possèdent un squelette ressem- 
blant à celui de l’antibiotique Anisomycine (‘). 
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Il faut noter que dans les deux cas 4 et 5 tous les substituants sont du 
même côté du cycle. Or le dérivé 6, avec une orientation des substituants 
semblable à celle de la pyrrolidine 4, n’a jamais pu être obtenu par ce type 
de cyclisation. En effet lorsqu'on soumet le dithioacétal D-arabinose 8 à 
l’action d’un équivalent de chlorure de tosyle dans la pyridine à — 100€, 
on isole exclusivement le monotosylate acyclique 7 (*). Ce fait peut être 
attribué aux interactions non liées des substituants cis dans l’état. de 
transition et dans l’état final 6. 


CH20R 4. : 
MsO 5 e 
C9 à 
o + æ, # —— : 
o Ne H 
ROH; ROH,C 

CH20COPh SC se ue 
R = THP 

8 8’ 9 R= THP 


11 12 ‘ 13 


Dans le cas des pyrrolidines 4 et 5 le succès de la cyclisation intramolé- 
culaire est sûrement dû à la nucléophilie supérieure de l'azote. 

D'autre part nous avons constaté que les cyclisations de 1 -+ 4 et de 
2 > 5 s'effectuent avec des rendements respectifs de 34 et 50 %[(?}), (*)]. 
Cette différence de rendement peut être expliquée par la présence du cétal 
sur 2 qui confère à cette molécule une conformation favorable à la cycli- 
sation. 

Pour prouver l’influence de la présence du cétal dans ce type de eycli- 
sation nous avons pensé que la débenzoylation du dérivé 8 devrait conduire 
par analogie avec les cyclisations donnant 4 et 5, au dérivé tétrahydrofu- 
ranique 9 ayant également tous ses substituants du même côté du cycle. 
Ce dérivé 8 est un intermédiaire dans la synthèse de 5 ({*). 

En effet quand 8 a été traité par le méthanolate de sodium, 9 a été obtenu 
via l’état de transition 8’, avec 40-50 % de rendement [F 20-222, É,02 900, 
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[el + 450,5 (ec == 0,97; CHCI,)]. L’échec de la cyclisation de 3-6 et 
. le succès de celle de 8 > 9 sont attribuables à l’absence sur 8 et à la présence 
sur 8 d’un groupe cétalique. 


L’hydrolyse sélective du groupement pyrannyle de 9 par l’acide acétique 
dans le méthanol aqueux a conduit au dérivé cristallin 10 [F 68-69, 
[alr + 380,6 (c — 0,88; eau)} éniantiomère du produit décrit dans la 
litérature (°) [F 75-760, [a], — 400,5 (c = 5,4; eau)]. 


En utilisant le même principe, le dérivé 12 a été synthétisé à partir 
du di-0-cyclohexylidène-1.2; 4.5 D-mannitol 11 (*), ce qui constitue une 
deuxième confirmation de l’importance de la présence d’un cétal dans ce 
type de cyclisation. 


Lorsque nous avons traité 11 par 1,1 équiv. de chlorure de tosyle dans 
la pyridine à 00€, la cyclisation a eu lieu; le dérivé 12 ayant tous ses substi- 
tuants cis a été isolé avec 40 % de rendement [É5,; 1400,[«], — 400,0 


(e — 0,85; CHCL)]. 


Les deux groupements cyclohexylidènes ont été hydrolysés dans le 
méthanol par une résine acide (« Amberlite I. R. 120» H*). Le dérivé 13 isolé 
[EF 143-1450, [a], — 290,4 (ec = 0,95; eau)] est identique à celui décrit dans 
la littérature [F 146-1470, [a], — 260,2 (eau)] (°). 


La présence d’un cycle cétalique sur les composés 2, 8 et 11 nous a permis 
d'effectuer les cyclisations conduisant aux dérivés 5, 9, et 12. Ces derniers 
ont tous leurs substituants du même côté du cycle, alors que le dérivé 6 
sans groupe cétalique n’a jamais pu être synthétisé par ce type de cycli- 
sation intramoléculaire [(f), (*)]. 


(*) Séance du 22 novemtbre 1971. 

(:) J. CLeopHax, Thèse d’État, Faculté des Sciences d'Orsay, 1971; J. CLEOPHAX, 
J. Lesou, A. M. SePuLcHRE et $. D. GERoO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4412. 

@) À. M. SeruLcHRE, Thèse de 3° cycle, Faculté des Sciences d’Orsay, 1970. 
À. M. SEPULCHRE, À. GATEAU, A. GAUDEMER et $S. D. GERO, Chem. Comm., 1970, p. 759, 

() A. GATEAU, À. M. SEPULCHRE, À. GAUDEMER et $S. D. GERO, Carbohyd. Res., 15, 
1970, p. 322-324. 

(*) A. P, GROLLMAN, J. Biol. Chem., 242, 1967, p. 3226. 

(6) I. ZinnERr, K. WeEssELY et H. KRISTEN, Chem. Ber., 92, 1959, p. 1618. 

(6) M: CironELLx, J. A. CIFONELLI, R. MoNTGeoMEry et F. Smiru, J. Amer. Chem. Soc., 
77, 1955, p. 121. | 

©) R. D. GuTerie et J. HoNEYMAN, J. Chem. Soc., 1959, p. 853. 

€) Les composés décrits dans cette Note ont donné des analyses élémentaires en accord 
avec la théorie. ‘ 

(*) Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Ligue Nationale Française contre 
le Cancer. 


Institut de Chimie, 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’alcoylation des amino-4 diphényl-1.1 
butèn-1 ones-3. Note (*) de MM. Jrax-Arserr Gautier, Marcez Miocque, 


Craune Couser-Farnoux et JEax-Françors GiRARDEAU, présentée par 


M. Maurice-Marie Janot. 


Les auteurs étudient la réactivité des amino-4 diphényl-1.1 butèn-1 ones-3 
vis-à-vis de l’alcoylation par des halogénures en présence d’amidure de sodium . 
dans l’ammoniac liquide. Cette réaction, qui affecte le CH: du groupemext amino- 


méthyle, semble se dérouler en deux temps : 


position selon Stevens. 


quaternisation suivie d’une trans- 


Les amino-4 diphényl-1.1 butèn-1 ones-3 (I «) présentent aux réactifs 
d’alcoylation deux types d’hydrogènes substituables : l’un de nature 
éthylénique, deux autres formant le —CH; voisin de la fonction amine. 


TABLEAU 


Composés (I c) 


F 
Ne R 

ETES Morpholino —CH:— CH 
PAS » . —CH:—CH = CH: 
dise » —CH:—C=CH 
Bite » —CH:—CO:CH; 
Bin: Pipéridino —CH:— CH; 
6... » —CH:—CH=CH: 
Ts: » —CH:—CO:C:H; 
8... Pyrrolidino _—CH—CH; 
9... Diéthylamino —CH—C:H; 


Rat% 


69 
73 
34 
72 
71 
78 
64 
61 
58 


Isolement 


Base, F 1390C 

Chlorhydrate, F 180-1820C (déc.) 
Chlorhydrate, F 171-1740C (déc.) 
Chlorhydrate, F 163°C (déc.) 
Base, F 104,5°C 

Chlorhydrate, F 188--1910C (déc.) 
Chlorhydrate, F 176-1780C (déc.) 
Thiocyanate, F 208-2090C (déc.) 
Thiocyanate, F 158-1600C (déc.) 


Une monoalcoylation pourrait, en principe, conduire à (I b) ou à (I c);en 
traitant les cétones (I a) par l’amidure de sodium, puis par des halogénures 
d’alcoyle, en quantités équimoléculaires et à la température d’ébullition 
du toluène, nous avons, dans chaque cas, isolé uniquement (sous forme 
de base, de chlorhydrate ou de thiocyanate) le produit (I c) avec les rende- 


ments indiqués dans le tableau. 


(D  (CG:H:}:C—CH—CO 
(@) 





NB 


7 


e 
22 
CH-N os 7 


| 
(GsHs)eG = C—CO—CH—N( 


R 
fe 


@) 
R 
# 


Nu (G:H:)CCH—CO—CH—N( 


(c) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 décembre 1971) Série CG — 1653 





La structure (I c) a été établie grâce à l’analyse specirographique. Par 
exemple, le spectre infrarouge de la cétone benzylée 1 ne présente pas de 
différence appréciable avec celui de la cétone de départ : on y retrouve 
la fréquence carbonyle conjugué vers 1680 cm7* et un ensemble complexe 
vers 1600 cm‘ (bandes à 1590, 1600, 1610 cm’, avec épaulement à 
1620 em?) imputable au système diphényléthylène conjugué au carbonyle 
Ces renseignements sont en faveur de la conservation de la structure de 
départ mais n’indiquent pas le site de Palcoylation. 


Le spectre de RMN du même composé comprend les signaux des protons 
benzéniques, ceux du cycle morpholine, une image complexe correspondant 
à un méthylène et à un hydrogène tertiaire et un singulet à 6,55.10 ° 
caractéristique d’un proton oléfinique qui accrédite sans ambiguïté la 
formule (I c). : 

Ce résultat doit être examiné en fonction des antériorités concernant 
l’alcoylation des cétones éthyléniques [(') à (*)] : lorsque l’alcoylation peut 
porter sur un hydrogène éthylénique en & ou sur un méthylène en &’ d’un 
carbonyle, c’est presque toujours la fonction éthylénique qui subit la 
substitution; toutefois, les exemples cités sont ceux de cétones éthyléniques 
dans lesquelles la double liaison peut migrer. Dans le cas que nous étudions, 
le blocage de cette double liaison empêche la formation d’énolates et l’alcoy- 
lation des cétones. On s’explique donc facilement que la substitution porte 
sur le méthylène du groupement aminométhyle. 

Si l’action des agents alcoylants sur les &-aminocétones métallées ne 
semble pas avoir été étudiée, les travaux de Stevens [(*), (‘°), (")] repris 
par Kantor et Hauser (**) ont, en revanche, fait connaître les transpositions 
qui, en milieu basique fort, transforment les ammoniums quaternaires 
(II a) dérivés des &-aminocétones en aminocétones &-alcoylées (II b). 


R’ R’ 
l& © | 4 R’ 
(D R—CO—CH—N—R + R—CO—CH—N 
| SR 
R’ (b) 


(a) 


Dans le cas de nos aminocétones éthyléniques, nous devons donc envisager 
deux voies possibles : alcoylation directe après métallation (voic III a), 
ou formation puis transposition d’un ammonium quaternaire (voie III b). 


8° o ” 
GID (GE) C—CH—CO—CH;—N me (GH5)3G = CH—CO—CH—N\ 
xR pe {b} XR Le {a} 
R R 
[7 10 j 


(GH:}C=CH—CO—CH--NT > (CGH:)C=CH—CO—CH--N! 
NN 6) N 
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On vérifie effectivement que les ammoniums quaternaires dérivés des 
cétones (la) sont convertis en cétones alcoylées ([c) par chauffage en 
milieu basique (amidure/toluène; éthylate/éthanol). De plus, en chauffant 
dans le toluène des quantités équimoléculaires d’une cétone (I a), d’amidure 
de sodium et de bromure de benzyle, on isole après B mn de réaction, 30 % 
d’ammonium quaternaire à côté de la cétone (I a) inchangée. La même 
réaction poursuivie 3 h donne naissance au dérivé (L c) sans qu’on puisse 
retrouver de quantité appréciable d’ammonium quaternaire. 


En conclusion, les &-aminocétones éthyléniques étudiées subissent, sous 
l’action des agents alcoylants en milieu basique, une substitution au méthy- 
lène du groupe aminométhyle, dont on peut rendre compte par un méca- 
nisme en deux temps (quaternisation suivie de transposition selon Stevens). 


*) Séance du 22 novembre 1971. 
1) À. HHarcer, Comples rendus, 157, 1913, p. 965. 
G. A. R. KoN, J. Chem. Soc., 1926, p. 1792 et 3101. 
R. B. WoopwanrD, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2852. 
R. B. WoopwarD, J. Chem. Soc., 1957, p. 1131. 
W.S. JoHnson, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1317. 
J. M. ConrA et A. Le Craz, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1929 et 1934. 
J. M. Cora, Record of Chemical Progress, 24 @), 1963, p. 43. 
s) H. O. House, Modern Synthetic Reactions, W. A. Benjamin, New York, Amsterdam, 
1965, p. 190. 
6) T. S. Srevens, E. M. CREIGHTON, À. B. Gorpon et M. Mac Nicorx, J. Chem. Soc., 
1928, p. 3193. 
(9) T. S. STEVENS, J. Chem. Soc., 1930, p. 2107. 
(1) T. Tuomson et T.S. Srevens, J. Chem. Soc., 1932, p. 55 et 1932. 
(2) S. W. Kanror et R. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4122, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation des dihydro-6.7 dioxé- 
_ pines-1.8, acétals énoliques cycliques. Note (*) de M. Vu Moc Tuuy, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les dihydro-4.7 dioxépines-1.3 sont facilement isomérisées en acétals énoliques . 
cycliques correspondants par le t-butylate de potassium dans le +-BuOH. Dans les 
mêmes conditions, le p-méthoxyphényl-2 dihydro-4.7 dioxépine -1.3 ne conduit 
pas au produit attendu, mais au p-méthoxyphényl-2 formyl-3 tétrahydrofuranne. 
Cette réaction d’isomérisation s'avère être une méthode commode pour la prépa- 
ration. des dihydro-6.7 dioxépines-1.3. 


Les dihydro-4.7 dioxépines-1.3 1 sont des composés bien connus 
[(:) à (*)} Par contre, la littérature décrit fort peu de dihydro-6.7 dioxé- 
pine-1.3 2. À notre connaissance, on y trouve mentionnée seulement la 
méthoxy-6 dihydro-6.7 dioxépine-1.3, obtenue par Brannock et coll. ("), 
en traitant par le méthylate de sodium, le dibromo-5.6 dioxépanne-1.3. 


._ Dans le cadre d’une étude de l’action des organométalliques sur les 
acétals de structure énolique, nous nous sommes intéressés aux composés 
du type 2 que nous avons réussi à obtenir à partir des dihydro-4.7 
dioxépine-1.3 1, par isomérisation au moyen d’agents basiques. 


: Se 0 
se OS er 
é o R Û R 
, j à 


Les prémiers exemples d’isomérisation d’éthers allyliques en éthers 
vinyliques ont été rapportés par R. Paul et coll. [(5), (‘)]. Une étude appro- 
fondie de cette réaction par T. J. Prosser (*) a montré que, dans la plupart 
des cas, le terbutylate de potassium est la base de choix pour ce type 
d’isomérisation. Les dihydro dioxépines 1, dans les conditions préconisées 
‘par Prosser (5 % de terbutylate de potassium, 150-1750C) restent inaltérées. 

La conversion de 1 en éther d’énol 2 se fait bien en solution dans 
t-BuOH, avec une quantité de t-BuOK correspondant à un poids de 
potassium égal à 10 % de celui de 1, à 120° pendant 2h. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau. 


La structure de ces composés a été déterminée, outre l'analyse pondé- 
rale, par leurs constantes spectrales. En infrarouge, on observe une bande 
double à 1650 em”, caractéristique de la vibration de valence +, en x 
de l’oxygène (cette bande se trouve aussi à 1650 em’ dans les alcoxy-2 
dihydro-3.4 2 H-pyrannes, J. Gelas (‘) note deux bandes à 1642 
et 1684 em”! pour le méthyl-2 dioxène-1.3). En RMN, le proton éthylé- 
nique en x de l’oxygène, fortement déblindé, apparaît vers 6,3.107, 


1656 --— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 décembre 1971) 





TABLEAU 


Dioxépine-1.3 obtenue 2 
< A 


Constantes physiques 





Formule de l’acétal 4 Rdt%  É(°C/mm Hg) Rp 





R = Me, Er El testeurs 30 76/2155 1,4431/2 
R = Et, RCE ie ae 50 74,5/n 1,4461/4 
R:=150-Pn,. Res hs rniinee 53 77-78 su 1,4470/u 
R, R’ = cyclohexyle (spiro)....... 75 76-76,5/s 1,4848/22 
R= GE; R'=H....usi 45 82-84 oi 1,540 /22 


D'autre part, nous avons vérifié sur l'exemple 2, R—Et, R'=H, que l’hydro- 
génation catalytique sur nickel de Raney conduit bien au dioxépanne 
correspondant 8. 


0 0 
H5/Ni ' 
| Ke ES ne 
0 R 0 R 


2 ‘ 3 


Il faut noter que la p-méthoxyphényl-2 dihydro-4.7 dioxépine-1.3 4 ne 
conduit pas au produit attendu 5 mais au p-méthoxyphényl-2 formyl-3 
tétrahydrofuranne 6 résultant d’une régression de cycle. La formation de 
ce composé peut être expliquée de la manière suivante : l’isomérisation 
de 4 conduit normalement à la dioxépine 5; celle-ci, en raison de l'effet 
donneur du groupe —OMe est en équilibre avec l’ion bipolaire 7 qui se 
stabilise ensuite par cyclisation intramoléculaire en formyl-3 tétrahydro- 
furanne 6. 


T 0 t.BuOK 0 
EEET 


A 


4 


R.T 6 


OHC Css .p.0Me DA CpMe 


6 7 


CeH4.p OMe 


L’isomérisation par le terbutylate de potassium dans l’alcool t-butylique 
des dihydro-4.7 dioxépines-1.3 s’avère ainsi être une méthode commode 
pour accéder aux dihydro-6.7 dioxépines-1.3. Cette étude confirme 
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d’autre part la conclusion de Prosser, à savoir que l’isomérisation est 
surtout fonction de la concentration en catalyseur. 

La chimie des dihydro-6.7 dioxépines-1.3 {action des organométalliques 
et des carbènes) est actuellement à l'étude. D’ores et déjà, on peut signaler 
que l’action des organomagnésiens sur ces composés permet la synthèse 
commode de tétrahydrofuryl-3 carbinols diastéréoisomères: 


:(#) Séance du 15 novembre 1971. 
() K. C. BranNock et G. R. LaPPiN, J. Org. Chem., 1956, p. 1366. 
() D. B. PATTISON, J. Org. Chem., 1957, p. 662. 
() G S. RONDESTVEDT, J. Org. Chem., 1961, p. 2247. 
€) F. MUTTERER, J. M. MoRGEN, J. M. BIEDERMANN, J. P. FLeury et F. Weiss, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1969, p. 4478. 
6) R. Pau, G. Roy, M. FLUCHAIRE et G. COLLARDEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 121. 
€) R. PauL, M. FLUCHAIRE et G. COLLARDEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 668. 
(9). T. J. Prosser, J. Amer. Chem. Soc., 1961, p. 1701. 
(5) J. GELas, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4046. 
Laboratoire de Chimie XIV, 
Université Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, Be, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence du marquage quadrupolaire en réso- 
nance magnétique nucléaire de ‘‘F. Influence du solvant sur les mouve- 
ments inter et intra-moléculaires dans des solutions de fluorures de benzyle. 
Note (*) de MM. Craune Becuix et Rocer Dureyre, présentée par 
M. Henri Normant. 


Nous mesurons, par déformation en fonction de la température des signaux de 
RMN du fluor couplé à un deutérium du p-chlorofluorure de benzyle a-d-1, la vitesse 
de réorientation moléculaire de ce substrat en solution. Les paramètres d’ activation 
de cette vitesse sont comnrentés selon la nature du solvant. 


La relaxation d’un noyau quadrupolaire tel que le deutérium {spin 1) 
est essentiellement déterminée par le mécanisme quadrupolaire qui dépend, 
en dernière analyse, de mouvements de rotation à l’échelon moléculaire. 
La formule reliant ces deux phénomènes, caractérisés, d’une part par T;, 
le temps de relaxation quadrupolaire, d’autre part 7,, le temps de corré- 
lation des mouvements moléculaires induisant la relaxation est (!) : 


Le Pe & % Tes 


où 7 est la constante de couplage quadrupolaire exprimée en hertz. 


Pople (*) a montré que T, pouvait être mesuré en examinant les formes 
de raies des signaux d’un noyau de spin 1/2 (ici ‘’F) couplé au noyau 
quadrupolaire. Quand T, varie, la forme des signaux varie. Ainsi quand 
la température augmente, T, augmente, les signaux passent d’un singulet 
à un triplet. Cette variation peut être caractérisée par un paramètre n 
mesuré par comparaison courbe théorique - courbe expérimentale. n permet 
d'atteindre T, par la formule n = 107 T, J4. La constante de couplage 
JF pouvant être assez grande, on peut montrer qu’une variation impor- 
tante de peut être atteinte pour un intervalle pas trop grand de tempé- 
rature, à basse température. On peut tenir compte de la largeur naturelle 
des signaux du noyau de spin 1/2 (*) par l'introduction d’un autre para- 
mètre Y—=27T;J, (où T: est le temps de relaxation transversal du 
fluor) et aussi d’autres phénomènes PRAGUE l’analyse par le seul 
paramètre 1” (*). 

Nous décrivons des spectres de RMN du ‘°F d’un soluté tel que le p-chlo- 
rofluorure de benzyle 4-d-1 (p-CIC;,H,CHDF) (1) où J, — 7,32 Hz 
et 7 — 170 kHz {(°), (*)] dans des solvants à pouvoir donneur de liaison 
hydrogène variable. Le paramètre ï a pu être obtenu par comparaison, 
par la méthode des moindres carrés sur ordinateur, des courbes théoriques 
et expérimentales (fig.). Dans le cas où des structures fines (dues à de 
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petits couplages à longue distance) apparaissent à haute température, 
l’intervention du paramètre y peut être insuffisante et l’on considère que 
le signal à structure fine est l'addition de plusieurs signaux simples. 


JUL JA A 


T = 2280K T = 2000K T = 1900K 
Formes expérimentales et théoriques des signaux de !‘F de p-CIG:H;,CHDF 
en solution en fonction de la température. 


Dans le tableau Î sont consignés les résultats relatifs au substrat (1) 
en solution 4 M dans le 2-nitropropane contenant 1 M de phénol de — 90 
à — 20°C. Une importante variation de + (de 5 à 0,07 ns) est observée. 


Lorsque l’on fait varier le pouvoir donneur de liaison hydrogène du 
solvant (par addition d’un accepteur comme l’héxaméthylphosphoro- 
triamide (HMPT) ou de donneur comme le phénol en concentration 
variable,) + varie nettement, mais la variation de =. en fonction du solvant 
n’est pas de même sens à toutes les températures, ce qui exige une discus- 
sion sur les paramètres d'activation du phénomène. Le tableau IT donne 
les valeurs de AH et AS” pour les solvants de pouvoir donneur de liaison 
hydrogène croissant : (a) 2-nitropropane (S) + 1M, HMPT; (b) S seul; 
(c) S+AM, CH,OH,; (d) S + 3 M, CH;O0H, (compte tenu de l'influence 
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de la valeur exacte de 7 sur la valeur de AS”), nous discuterons sur les 
valeurs de A(AS), variation de l’entropie d’activation par rapport au 
milieu (a). AT 
TABLEAU Î 
Temps de relaxation quadrupolaire du deutérium 


et temps de corrélation du mouvement moléculaire observé sur le p-ClGH;,CHDF 
en solution dans le solvant (c) (2-nitropropane + 1 M phénol). 











T (eC).... —22,7 37,5 56,1 67,8 73,5 —177,5 —85,9 
T, (ms)... 1740 652 145 72,0 40,0 29,5 14,0 
(ms)... 0,058 0,142 0,637 1,28 2,31 3,13 6,57 . 


TABLEAU II 


Paramètre d'activation du mouvement observé en fonction du solvant 
[r, coefficient de corrélation du diagramme log (T,/T) = f(1/T)]. 





AH%* Erreur 

(kcal/ AS* A (AS*) RE 
Solvant mrole) (u. e.) (u. e.) sur AH* sur AS* r 
rss 4,2 4,0 Q 0,5 2,5 0,984 
bites 5,2 9,9 5,5 0,2 0,9 0,998 
Crest 6,5 15,8 11,8 0,15 0,6 0,998 
same 7,0 16,5 12,5 0,5 2,8 0,985 


Les valeurs de l’enthalpie d’activation correspondant à la vitesse de 
réorientation moléculaire sont assez fortes par rapport à ce qui est observé 
pour des composés voisins en liquide pur (*) ou en solution dans le chloro- 
forme (*). Un important effet en fonction de la composition du solvant 
est observé (variation de 4 à 7 kcal/mole). Cette augmentation avec le 
pouvoir donneur de liaison hydrogène du solvant peut se mettre en paral- 
lèle avec la solvatation par liaison hydrogène au niveau du fluor (accepteur) 
d'autant plus importante que le solvant est plus donneur. L'existence de 
telles liaisons hydrogènes a déjà été observée par d’autres méthodes|{(*), (*)]. 
Les données sont insuflisantes pour savoir s’il s’agit d’un ralentis- 
sement du mouvement de réorientation global de la molécule du fluorure 
organique ou d’un ralentissement de la rotation au niveau de la liaison 
aromatique - carbone benzylique ou du couplage de ces deux mouvements. 

A (AS*) augmente nettement quand le pouvoir donneur de liaison hydro- 
gène du solvant augmente. On peut imaginer qu’une certaine désolvatation, 
accompagnée donc d’une augmentation d’entropie, intervient lors du 
passage par l’état de transition de la réorientation moléculaire, ce phé- 
nomène étant d'autant plus important que la solvatation de l’état initial 
est plus importante. Si cette désolvatation peut être considérée comme 
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liée à une gène stérique entre le groupe CHDF solvaté et les protons en 
ortho du cycle, ceci tiendrait à suggèrer que le mouvement observé peut 
être décrit avec une contribution non négligeable du mouvement de rota- 
tion autour de la liaison carbone aromatique - carbone benzylique. 

Une assez forte entropie d'activation est observée aussi dans des mouve- 
ments intramoléculaires, où interviennent à la fois solvatation et gène 
stérique lors du passage par l’état de transition, tels que l’inversion d’azote 
de la 1.2.6-cis-triméthylpipéridine (‘°). | 

Nous nous proposons d'étendre ces résultats préliminaires à une plus 
grande variété de systèmes (effet de structure du reste de la molécule lié 
au groupe CHDF, effet de solvant sur une gamme plus grande). Nous pen- 
sons obtenir ainsi de nouveaux renseignements sur la solvatation des 
molécules en solution et étudier d’autres types d'interaction intermolé- 
culaire. 


(#) Séance du 22 novembre 1971. 

(:) À. ABRAGAM, Les principes du Magnétisme nucléaire, P. U. F., 1961. 

() J. A. Porce, Molec. Phys., 1, 1958, p. 168. 

@) J. P. KINTZINGER, J. M. Leun et R. C. Wizzrams, Molec. Phys., 17, 1969, p. 135. - 
€) D. W. LaRsEeN, J. Phys. Chem., 75, 1971, p. 509. 

6) C. BrévaRD, J. P. KINTZINGER et J. M. Leu, Chem. Comm., 1969, p. 1193. 

(6) M. D. ZeIpcer, Ber. Bunsenges Phys. Chem., 69, 1965, p. 659. 

() D. A. PINNow, S. J. Canpau et T. À. LiTovitz, J. Chem. Phys., 49, 1968, p. 347. 
&) D. À. K. Jones et J. G. WATKINSON, J. Chem. Soc., 1964, p. 2366. 

€) G. Becuix et J. J, Decruecx, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 378. 

(9) M. N. Descamrs, Thèse de 3° cycle, Grenoble, 1969, p. 66. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Domaine Universitaire, 
Cédex n° 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés B-fonctionnels des éléments de la 
colonne IV b. Esters éthyliques des acides triphényl-, silyl-, germyl- et 
stannyl-acétique. Note (*) de MM. Azan Jean et Mixu LEquax, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les esters (CH); M—CH--—COOCGH; (M = C, Si, Ge, Sn) ont été préparés par 
action du réactif de Reformatsky sur les dérivés halogénés (Cl; );: MX. Les propriétés 
spectroscopiques (infrarouge, RMN) ne paraissent pas compatibles avec l'hypothèse 
d’une interaction intramoléculaire oxygène-hétéroatonre. 


Les esters du type R:MCH (R') COOR”" ont été préparés par différentes 
méthodes [(*} à (‘?)], en particulier pour ceux du silicium, toutefois aucune 
de ces méthodes ne semble avoir été généralisée à l’ensemble des éléments 
de la colonne IV b. 

Le réactif de Reformatsky a été utilisé avec des trialcylchlorosilanes 
dans l’éther (‘'), dans le benzène (‘}, dans la NMP et le HMPT (ï). 

. Avec les dérivés halogénés du type (CG: H:):MX, la réaction conduit aux 
esters attendus, Elle peut être effectuée, soit dans le méthylal (*), soit 
dans le tétrahydrofuranne pour les dérivés du carbone, germanium, étain. 

L'utilisation de ces mêmes solvants, pour l’isologue silicié donne de 
mauvais résultats, néanmoins l'opération peut être conduite dans l’éther 
avec un rendement acceptable. La nature de l’halogène (X = CI, Br, I) 
ne modifie pas sensiblement les rendements, 

(CH)MX PUS (CH): MCH:COOC: Hs. 


Le bromacétate de menthyle ne réagit pas dans les mêmes conditions. 


Préparation de (G6Hs); M—CH:—COOEt 





Temps 
M Solvant de réaction  Rdt (%) F (0C) 
Crée Me rent mnt Méthylal 30 mn 67 80 
SE tree estate a ra à Éther 90 mn 45 71 
Get ue de shauenassts Méthylal 3h 83 65 
Sn................. » 3h 65 63 


L'étude infrarouge de ces composés infirme, pour ces esters, RAD ReRe 
d’une interaction intramoléculaire entre le carbonyle situé en f et l’hétéro- 
atome. 

Ce problème a déjà été l'objet de controverse. 

Des interactions d. — p. entre groupement carbonyle et hétéroatome 


ont été mentionnées par Musker dans le cas de B-silylcétones [(t*), (*5)] à 
lencontre des conclusions de Brook ({”’). Ces effets ont été ultérieurement 
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èM—CHCOOEt vo Ve 

&) CC DMSO Av 
CEE Mes 8,62 : 1741 1732 9 
Se ere te 2,62 1722 1712 = 10 
Géo ia 2,61 1720 1710 10 
SR AR Res 2,45 1711 1702 9 


(#) Singulet, spectre RMN enregistrés en solution 0,2 molaire dans CCI; sur appareil 
« Varian À 60 ». Déplacement chimique en parties par million (référence interne TMS); 
infrarouge : les mesures ont été effectuées sur un appareil « Perkin-Elmer modèle 21 ». 
Pour la position des bandes C==0, les spectres ont été enregistrés sur des spectres de réfé- 
rence de vapeur d’eau atmosphérique (précision + 1 cm). 





contestés par G. J. D. Peddle (‘*) qui ne les admet que dans le cas de la 
2-(triphényl-silyl)-cyclohexanone où il note un dédoublement de la bande 
Veo (Av = 10 em”). 

L'étude des spectres infrarouges ou RMN des esters ([) ne permet pas 
de conelure à l’existence de ce type d'interaction pour ces composés. 

En solution dans le tétrachlorure de carbone, la bande y. des esters 
(CH;):M—CH;—COOEt ne subit pas de dédoublement par variation de 
température (de — 10 à + 50°C) quand M = Si, Ge ou Sn et la structure de 
cette bande d’absorption est tout ‘à fait analogue à celle de leur isologue 
carboné. Les abaissements de la fréquence »<_, observés dans CCI, en passant 
de M—C à M— Si, Ge, Sn peuvent être attribués principalement aux 
effets inducteurs des hétéroéléments [{{°), (*5)]. 

L'effet de solvant induit (DMSO) sur la vibration v.. a été également 
examiné. En effet, R. Corriu a montré récemment {‘*) que le DMSO s’asso- 
ciait à l’atome de silicium d’a-silylcétones, cette association modifiant 
notablement les propriétés physicochimiques de ces dérivés. Si une inter- 
action du type d. — p. se développait au sein de ces esters, la coordination 
du DMSO au niveau des hétéroéléments perturberait notablement cette 
interaction et l’abaissement de fréquence v._, devrait être inférieur dans 
les cas où M = Si, Ge ou Sn au cas où M — C, ce qui est en désaccord avec 
les mesures effectuées. Ces résultats ne sont pas sans rappeler les travaux 
de H. C. Clark et R. C. Poller (*°) sur les dérivés allyliques de l’étain. 

D'autre part, une étude de la basicité relative de ces différents esters 
(basicité par rapport au méthanol) permet le classement : Sn > Ge > Si> C, 
classement qui devrait être inversé si une interaction d; — p, se déve- 
loppait entre le carbonyle et les hétéroéléments. 


Effet de l'association des esters (CH); M—CH:—COOEt-—-MeOH 
sur l’abaissement de fréquence de la vibration von de MeOH (*) 








Mises séucumondes C Si Ge Sn 





Avon (em')........... 85 110 113 120 
(%) En solution dans CCI, (méthanol,10—? M; ester, 101 M) (précision : Avon -+ 5 cmt). 
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L'hypothèse d’une interaction oxygène- ARÉLGrOAIORE n’a pas été confirmée 
pour les esters. | 


(#) Séance du 22 novembre 1971. 

(1) R. C. HANcE et C. R. HAUSER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 994. 

6) F, Ruxews, M. J. JANSEN, W. DreuTH et G. J. M. VAN DER KERK, J. Organo- 
metal. Chem., 2, 1964, p. 347. 

6) M. Lessre et R. Buisson, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1204. 

(+) R. J. FESSENDEN et J. S. FESSENDEN, J. Org. Chem., 1967, p. 3535. 

6) Brevet Rhône-Poulenc, Comm. orale, Lyon, 1971. 

(6) J. F. Lursenxo et S. V. PONOMAREv, Chem. Abst., 55, 1961, p. 27024 d; Zh. Obshch. 
Khim., 31, 1961, p. 2025. 

® L. H. SoMmer, F. P. MackAy, O. W. STEwARD et P. G. CAMBELL, J. Amer. Chem. 
Soc., 79, 1956, p. 2764. 

(8) L. GoopmaAN, R. M. SILVERSTEIN et J. N. CHooLERY, J. Amer. Chem. Soc., 78, 
1956, p. 4498. | 

() L. SPerr, J. À. WegsTer et G. H. BARNESs, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 974, 

(2) J.F. Lursenxo, Yu. IL Bauxov, G.S. BURLACHENKO et B.N. KHaAs4apov, 
J. Orgonometai. Chem., 5, 1966, p. 20. 

(1) R. J. PRATT, U.S. n° 3.293.275, 1963; Chem. Absir., 66, 1967, p. 55578 n. 

(2) H. Mc Comte et B. C. SaAuNDERS, Nature, 159, 1947, p. 491; Chem. Abstr., 42, 
1948, p. 1190 c. 

(*) J. Cure et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3244. 

(5) W. K. Musker et G. L. LARSON, J. Organometal. Chem., 6, 1966, p. 627. 

(5) W. K. Musker et R. W. AsuBy, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 4237. 

G5) G. J. D. PeppLe, J. Organometal. Chem., 14, 1968, p. 115. 

(7) À. G. Brook et J. B. PIERCE, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 298. 

(3) F, AGoLINI, S. KLEMENKo, I. G. CsizmaprA et K. YATESs, Spect. Chim. Acta, 24, À, 
1968. 

(2) R. Corriu et J. Masse, Tetrahedron, 26, 1970, p. 5128. 

@°) H. C. CLark et R. C. Poer, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 2670. 
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75-Paris, 5e, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Compétition entre S, 1 avec participation et 
S,2 en milieu aprotique polaire : Réactivité des tosylates d’aryl-2 propyle-1 
dans le diméthylformamide. Note (*) de M. Axpré Lourx et Mme JAcquELINE 


Sevpe-Pexxe, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude de l’évolution des tosylates d’aryl-2 propyle-1 dans le diméthylfor- 
mamide permet de mettre en évidence deux processus compétitifs Sx;2-Sx1, ce 
dernier avec participation intramoléculaire, quand l’agent nucléophile est le solvant, 
et le seul processus SX; 2 quand NaN: ou NaCN sont les réactifs nucléophiles. Ces 
résultats sont comparés à ceux obtenus en milieu hydroalcoolique où les deux 
processus sont observés simultanément, en absence ou en présence de NaNa. 


Des études en milieu protique ont permis de montrer que les dérivés 
phénéthyliques primaires [(t}, (*), (*)] et plus particulièrement les tosylates 1 
évoluent selon les deux mécanismes suivants : 


R <O)-#-0He-v 2 
| A) CHy 
R <O}-4# CH, OTS 
D 


1 ! €B) 


le 
r<E x 07 ——>#8<O}nr mr à 
(0 =0802-(D)-0H) 1 CHy 
3 


3 


Le mécanisme (A) est une attaque nucléophile sur le centre carboné 
porteur du groupe partant OTs et conduit donc à des produits 2 de même 
squelette carboné que 1; le nucléophile peut être le solvant, un anion addi- 
tionné (N°, par exemple) ou les deux: c’est une réaction S,2. 

Le mécanisme (B) est une ionisation du substrat 1 avec attaque intra- 
moléculaire par le groupement aryle et formation d’un ion non classique 3 
dans l'étape lente; dans une étape rapide, l’attaque du nucléophile (solvant 
ou anion externe) sur le site carboné le plus substitué de cet ion 8 conduit 
aux produits transposés 4 : c’est une réaction S$, 1 avec participation intra- 
moléculaire. 

La compétition de ces deux mécanismes dépend de la nature du groupe- 
ment R : plus celui-ci est électrodonneur, plus le mécanisme (B) est 
favorisé [(*), (?), (*)]. 

Pour notre part, nous avons étudié le comportement des tosylates 1 
dans le diméthylformamide (DMF), soit en absence de tout autre réactif, 
soit en présence de NaN; ou de NaCN et ceci afin d'examiner l'influence 
éventuelle du solvant sur les vitesses relatives des processus (A) et (B). 
Cette étude nécessite, en premier lieu, de déterminer le mode de formation 
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des composés 2 : en effet, le site d'attaque de l’ion 3, dans divers milieux, 
peut être différent. C’est pourquoi nous avons ‘étudié parallèlement la 
réaction des tosylates secondaires isomères 5 : la solvolyse de 5 conduit 
par (B) au même ion 8 et, de plus, il est bien connu que, dans ce cas le 
processus S, 2 (A) doit être défavorisé (*). De ce fait, l'absence de produit 2, 
dans cette réaction constituerait un argument majeur de l'attaque de 
l'ion 8 sur le carbone le plus substitué (**). 


R<O)-CH2-CcH -OTs 5 
CH 


A. Sozvozyse pans LE DMF pur. — Des solutions 0,015 M des 
tosylates 1 et 5 sont mises en réaction pendant 17 h. Il se forme des sels 
d’'imminium, 


3 
= 0—C— N” 

| _\cæ” 
H 


ss OTST 


dosables par acidimétrie en milieu non aqueux et mis en évidence par 
divers auteurs (*). Ces sels donnent par hydrolyse ultérieure des formiates (}. 

Les formiates 2 et 4 (Y — OCHO) sont caractérisés par infrarouge 
et par résonance magnétique nucléaire et dosés par chromatographie en 
phase gazeuse. Nos résultats sont portés dans le tableau ci-dessous et, à 


TABLEAU 


Solvolyse de 1 et 5 
% de composé 2 dans le mélange (2.+ 4). 








Tosy- 
late | R 
de ——— —————— 0 —© 2 2 © © 
départ Solvant CI F H CH; - OCH; 
+ JS DME (2), () 100 (25) (”) 100 (28) (4) 95 (30)(*) 65 (45)(%) 13(100)(4) 
| EOH80%(41)()  — — 10 3 : 0 
&. _{ DMF(e), 0) = £ 0 (100) (7)  — 0 (100)(4) 
‘| 'EtOH80%()() — _ 0 0 0 


(«) Réaction effectuée en solution 0,015 M à 1000C pendant 17 h. 

() 2 et 4, Y = OCHO. 

() 2et 4, Y = OH et OEt. 

(?) Pourcentage de réaction déterminé par le rendement en formiates (tosylate + for- 
miates = 100 %). 


titre comparatif, ceux de Raber, Harris et Schleyer (*) en milieu éthanol 


aqueux à partir de 1 et 5. Lors des réactions incomplètes, nous n’avons. 


trouvé que les tosylates de départ, c’est-à-dire non transposés, à côté 
des formiates. 


LE 
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L'examen de ce tableau permet de dégager les faits suivants : 


— L'attaque par le DMF du site carboné le plus substitué de lion 
phénonium 3 engendré par (B) est exclusive, comme en milieu protique. 
En effet, dans le cas où R — OCH;, d’une part le tosylate primaire 1 conduit 
de façon prépondérante au formiate secondaire 4 (celui-ci ne peut avoir 
d'autre origine que ce type d'attaque) et, d’autre part, le tosylate secon- 
daire 5 (cas où la formation de cet ion 8 est favorisée) conduit au seul 
formiate secondaire 4. À partir de 1, plus R est électrodonneur, plus la 
réaction globale est accélérée et plus la proportion de produit transposé 4 
devient importante. Le fait que le produit Z ne se forme à côté de 4 qu’à 
partir de 1 montre que, tout comme en milieu protique, on observe la 
compétition entre les mécanismes de solvolyse (A) et (B). 


— Le processus (A) d'attaque nucléophile du solvant (solvolyse de type 
S; 2) est beaucoup plus important dans le DMF qu’en milieu hydroalcoo- 
lique. 


B. Réacrions EN PRÉSENCE DE NaN, Er NaCN. — En présence de 
deux équivalents molaires de NaN, et NaCN, les tosylates primaires 1 
(R = H, CH;, OCH;) conduisent exclusivement aux dérivés primaires 2 
(Y = N:, CN) et les tosylates secondaires uniquement au produits secon- 
daires 4 (Y = N3, CN) (%):. Pour le dérivé primaire, il ne peut s’agir que 
d’une réaction S, 2. - 

Ces résultats sont très différents de ceux obtenus par Raber, Harris 
et Schleyer (‘) en milieu hydroalcoolique en présence de NaN, puisque, 
dans ce cas, ces auteurs ont observé la compétition entre les mécanismes 
Sx 1 (À) et 5, 2 (B) pour 1 (R — H, CH;) et le seul mécanisme S, 1 pour 1 
(R = OCH:). 

Cette différence de comportement dans les deux milieux (S,2 dans le 
DMF, compétition S, 1-S, 2 dans l’éthanol aqueux) peut être attribuée 
à deux facteurs : une accélération de la S, 2 dans le DMF due à la désol- 
vatation des anions en passant des milieux protiques aux milieux aprotiques 
polaires (*), un ralentissement de la S; 1 dans le DMF par rapport au milieu 
protique, ce dernier milieu assistant la rupture de la liaison C—OTs : il 
a été montré, notamment par Winstein (!°) que les solvolyses même avec 
participation sont plus rapides en milieu protique qu’en milieu aprotique 
polaire. 

Des études cinétiques en cours permettront de comparer l'influence des 
différents facteurs. 


(F) Séance du 22 novembre 1971. 

() P. von R. ScaLeyer et C. J. LANCELOT, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4297; 
D. J. RaBer, J. M. Harris et P. vox R. SCHLEYER, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 4829 
et références citées. 

@) A. Diaz, I. Lazpins et S. WixsTEIx, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6546. 


1668 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (8 décembre 1971) 





6) M. G. Jones et J. L. CoxE, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4284 et références 
citées ; R. J. JaBLonsxkI et E. I. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4445 et références 
citées. 

() D. BeTHELz et V. GoLn, Carbonium ions, Academic Press, New York, 1967, p. 152. 

6) G. J. MARTIN, S. PorGnANT, M. L. Fizzeux et M. T. QUEMENEUR, Tetrahedron Leti., 
1970, p. 5061; S. Masson et A. THUILLIER, Comples rendus, 273, série G, 1971, p. 251 et 
références citées. 

(6) W. ZIEGENBEIN et W. FRANKE, Chem. Ber., 93, 1960, p. 1681; D. R. DazTon, R. C. 
Suirx et D. G. Jones, Tetrahedron, 26, 1970, p. 575. 

() Les professeurs Raber et Schleyer nous ont aimablement a leurs résultats 
avant publication. 

G) Avec NaCN, on obtient également des produits de 8-&limination. A. Loury et 
J. SEYDEN-PENNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 2306. 

(*) A. J. PARKER, Chem. Rev., 69, 1969, p. 1. 

(0) S. G. Suirx, À. M. FAINBERG et S. WINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 618 
et références citées. 

(t:} La preuve sans ambiguïté sera apportée par l'examen des produits optiquemrent 
actifs. 


Groupe de Recherches n° 12, 
C.N.R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunani, 
£ - 94-Thiais, Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle propriété des organozinciques 
allyliques : addition aux organomagnésiens ou zinciques acétyléniques et 
aux organomagnésiens vinyliques. Note (*) de M. Manrcer Gaupemar, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les organozinciques allyliques R-—-CH-=CH—CH:ZnBr (R —H ou CH:) 
s’additionnent facilement aux organométalliques R'—C=CMBr (M == Mg ou Zn; 
R' = CH ou CH:0H). La réaction peut être, à volonté, limitée à une seule 
addition ou poursuivie jusqu’à la saturation de la triple liaison. 

Une réaction analogue est observée à partir des organomagnésiens vinyliques 
R-—CH=CHMgBr et R—-C (MgBr)=CH: (R = CH; ou n-C;H:) qui fixent aisément 
le bromure d’allylzinc. : 


Après avoir opposé le bromure d’allylzine au phénylacétylène dans le but 
de préparer l’organométallique C;H;,—Cz=CZnBr, nous avons obtenu, 
une fois l’hydrolyse effectuée, non pas le carbure acétylénique régénéré et 
normalement attendu, mais le phényl-2 pentadiène-1 .4 : 


CH: = ne =CH: 


Cols . 
(us 83-840; n3? 1,540; di? 0,934; Rat 67 %) 
4 


accompagné d’une petite quantité de méthyl-4 phényl-4 heptadiène-1.6 : 


Fe 
CH; = mo ae = CH 


CH 
(Éu 112-1180; n° 1,518; d?? == 0,901; Rat 6 %) 
2 


La réaction est exothermique; elle paraît complète en 24h à 0° ou 
en 30 mn à 35°. 


La métallation du carbure acétylénique vrai étant certainement concur- 
rente, on peut se demander si l'addition se faït directement sur le phényl- 
‘acétylène, ou sur son dérivé métallique ? Deux faits permettent de répondre 
à cette question : 


a. Dans les mêmes conditions, aucune réaction n’est observée avec le 


phényl-1 propyne-1, C;H,-C=C—CH.. 
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.b. Si l’on prépare d’abord le magnésien du phénylacétylène, la réaction 
semble être plus facile et il est dificile de s’arrêter au stade primaire de 
l'addition : 

CH:—CH = CH 


| MgBr pe | 
f 41 (22%) 


H;:—C= 
- 7 # . KynBr 
CN CHe=CN—CHeZnBr 
CGH:—-C=CMgBr < CH. CH=CH, 
| /'ZnBr H,0+ 
SGH, Ha Er 2 2 (65%) 


CH:—CH=CH: 


La liaison C—/Zn étant plus covalente que la liaison C—Ms, il est logique 
de penser que l’addition observée est du type électrophile et qu’elle est 
rendue possible grâce à l’enrichissement électronique apporté par la pola- 
risation de la liaison C—M : 


. è&— + 
GiH;—C=C ...MBr 


+ (M = Zn ou Mg) 
BrZnCH;—CH =CH;: 


Cette interprétation est en accord avec les résultats observés en fonction 
du métal M, zinc ou magnésium. En conséquence, nous proposons le 
processus suivant : 


Co—C=CH UE GHi—C=CZnBr EU GHi—C=C (ZnBr}: 
__ CH—CH=CH 


FRERES + CH;—C=CZnBr : 


Cfls—C=CH 


CH:—CH = CH 


L'hydrolyse de l’organozincique vinylique conduit au carbure 1; mais 
cet organométallique peut également additionner une deuxième molécule 
de bromure d’allylzine : 

CH:—CH=CH: 
CCI CHeZoBr H,0+ 


GH—C=CHZnBr ——— CHi:—C—CH (ZnBrh — 
CH:—CH=CË: CH:>—CH = CH: 


Ce n’est pas la première fois que des réactions de ce type sont signa- 
lées; d’autres organométalliques peuvent se fixer sur les alcynes : c’est 
le cas des alanes {(‘), (*)}, des allylboranes (*) et des composés alcoyl- 
cuivreux (*). Ces travaux sont à rapprocher des nôtres et il est possible qu'un 
alcynure métallique soit responsable de l'addition. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 278 (8 décembre 1971) Série CO — 1671 





Nous avons commencé la généralisation : 


Le bromure de crotylzinc, opposé au phénylacétylène, conduit au 
méthyl-3 phényl-2 pentadiène-1.4 (11 900; ni° 1,528; di* 0,904; Rdt 52%), 
40 %, du phénylacétylène sont récupérés et le carbure est le seul produit 
de la réaction. La transposition allylique, au niveau de l’organozincique, 
est donc totale et la double addition n’a pas lieu (conditions : 45 mn à 350). 


e. L'alcool propargylique, condensé avec le bromure d’allylzinc (24h 
à 200), permet d'obtenir avec un rendement global de 62 % le méthylidène-2 
pentène-4 ol-1 (És, 59-600; n$° 1,455; di* 0,877; Rdt 42 %) et le méthyl-2 
allyl-2 pentène-4 ol-1 (Éx 820; n° 1,463; di* 0,881; Rdt 20%). 

Le processus réactionnel développé plus haut laisse prévoir l'addition 
des organozinciques allyliques sur les magnésiens vinyliques; cette addition 
a effectivement lieu; elle est exothermique et rapide à 350 : 





AD ZnBr no+ 
R—CH=CHMgBr SES R—CH—CH RS VOIR CCM CHR 
| MgBr le 
| CH:—CH CH: | CH: 

(R = CH, Rdt 24%; R = n-CGEr, Rat 58 %); 

ZnBr 
CH—CH—CHZnBr | 
R dore —+ R: £ CH:—CH;—CH = CH: 
MgBr , MgBr 


H,0+ 





> R—CH:—CH:—CH:—CH = CH: 
(R = CH:, Rdt 26 %; R = n-C:H;, Rdt 36 %). 





Les faibles rendements observés lorsque R = CH; s'expliquent par la 
difficulté rencontrée dans la séparation de l’hydrocarbure du tétrahydro- 
furanne (solvant), les points d’ébullition étant voisins. 


Rappelons que l’addition des organomagnésiens allyliques sur les alcènes 
a déjà été signalée (*). De plus, les organométalliques allyliques donnent 
fréquemment une réaction de ce type quand la double liaison est activée 
par la présence d’un groupe fonctionnel en 2 [(*) à (°)]. 

Dans des conditions analogues (24h à 00 ou 45 mn à 350), les essais 
suivants ont été négatifs : addition, sur le magnésien du phénylacétylène, 
du magnésien et du zincique du bromure de propargyle et du bromure 
d’éthyle, du magnésien et de laluminique du bromure d’allyle, du zincique 
du bromacétate d’éthyle; addition du bromure d’allylzine sur les zinciques 
CH,—C (ZnBr)=C=CH, et n-C;,H;—CH=C=CHZnBr. 


Nous continuons ce travail en poursuivant un double but : d’une part, 
la généralisation et l’extension de ces réactions, ainsi que l'étude de leur 
stéréochimie et de la transposition allylique; d'autre part, la recherche des 
propriétés de ces nouveaux systèmes organométalliques que nous venons 
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de mettre en évidence et qui, en PERIÈS approximation, peuvent 
s’écrire : 


Se /ZnBr /'ZaBr CPE /'ZnBr - 
=C —CMgBr et —C (ZnBr):. 
7 KMgBr” NMgBr  KynBr NznBr . FE 


(*) Séance du 29 novembre 1971. 

()-G. Wiixie et H. MuLer, Liebigs Ann. Chem., 629, 1960, p. 22. 

@) R. Rrenacxer et D. ScHwenGers, Ibid., 737, 1970, p. 182. 

6) B. M. MixHaiLov, Y. N. BuBnov, S. A. KoroBeINIKovA et S. I. FRoLov, J. Orga- 
nomelal, Chem., 27, 1971, p. 165. 

€) J. F. NorMaANT et M. BoURGAIN, Tetrahedron Letters, 27, 1971, p. 2583. 

6) H. LEHMKUHL et D. REINEHR, J. Organometal. Chem., 25, 1970, p. C 47. 

(6) M. CHEREST, H. FELKIN, C. FRAJERMAN, GC. Lion, G. Roussr et G. SWIERCZEWSKI, 
Tetrahedron Letters, 1966, p. 875. 

() G. Courrois et L. MiciniAc, Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, p. 3330. 

(8) GC. NiverT et L. MiciNiAG, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1996. 

C) H. G. RickEY, W. F. ErIKsoN et A. S. HEYN, Tetrahedron Letters, 1971, p. 2183. 


Universilé de Paris VI, 
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de Synthèse organométallique, 
Bât. F, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e, 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Potentiel de surface des solutions aqueuses de 
ferro et de ferricyanures de potassium. Note (*) de MM. Pierre CuarTier 
et Banuax Forouur, présentée par M. Louis de Broglie. 


L'étude de la variation du potentiel de surface des solutions aqueuses de 
K:Fe (CN); et de K:Fe (CN); en fonction de la concentration montre que les 
paires d'ions KFe (CN)i- et KFe (CN)? - sont davantage désorbées que les ions K+ 
dans l’interphase solution-air. La régularité observée pour l’incrément de potentiel 
de surface de différents sels de potassium est comparée à celle observée pour 
l’incrément de tension superficielle. 


Récemment l'attention a été de nouveau attirée sur la structure de 
l’interphase liquide-gaz à propos de l’émission des électrons par les 
liquides (‘}, et en particulier par les solutions aqueuses des ferrocyanures 
alcalins, pour lesquels l'émission électronique (par effet photoélectrique) 
est la plus intense. 

Dans le cas des solutions, la mesure de la variation du potentiel de 
surface y (mV) en fonction de la concentration de soluté est propre à 
renseigner sur la structure de l’interphase. Or la variation du potentiel 
de surface des solutions aqueuses des ferrocyanures alcalins n'avait jamais 
été mesurée, contrairement à celle de leur tension superficielle y(dyne.em°"). 
Nous avons entrepris de la mesurer, étendant en outre notre étude aux 
solutions de ferricyanures, à fin de comparaison, bien que ces dernières 
ne soient pas émettrices. L'origine d’un potentiel de surface y réside, dans 
le cas des solutions aqueuses d’électrolytes inorganiques non spécifiquement 
adsorbés, dans l'orientation préférentielle d’un certain pourcentage des 
molécules dipolaires H,0 (estimé à environ 3 %, pôle négatif tourné vers 
la phase gazeuse et contribuant pour + 0,1 V environ au potentiel de 
surface observé : 7; H,0 = 0,1 V), et dans la double couche ionique formée 
par la séparation des anions et des cations de l’électrolyte dissous. La réfé- 


2 


rence (*) constitue une excellente mise au point sur ce problème. 
La méthode de mesure est celle dite du « jet », de Kenrick (*). Nous 
l’avons appliquée en réalisant la chaîne galvanique : 


Pt/Hg:CL/KCI (saturé)//M,X (C)/N: (L A)/NaCI 1 M (jet)/AgCI/Ag/Pt, 
avec M, X,, — K,Fe (CN); et K;Fe (CN); Seule la concentration € de la 


solution M, X, est admise à varier. Cette solution s'écoule le long de 
C. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 25.) : Série C — 112 
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la paroi interne d’un tube vertical de verre « pyrex » de 8 mm de diamètre 
intérieur, et le jet de NaCl est dirigé coaxialement vers le bas. Le jet est 
produit en appliquant une pression de 1 kg/em”* de façon à forcer le 
passage de la solution de NaCI, soigneusement filtrée au préalable à travers 
une membrane filtrante (« Sartorius », diamètres de pores 0,46 1), à travers 
un tube capillaire de 0,1 mm de diamètre intérieur et 4 mm de diamètre 


extérieur. Ce capillaire, de 8 mm le long, est soudé à l’extrémité d’un 











o1 02 03 04 05 


\c (mole?1 À) 


Variation du potentiel de surface des solutions aqueuses de ferro et ferricyanures de 
potassium et de chlorure de potassium : 


D KCI, © K:Fe(CNk, © KaFe (CN. 


tube de verre € pyrex » de 6 mm de diamètre intérieur, et le niveau de son 
bord inférieur est fixé à 1 mm environ de celui du bord supérieur du tube 
vertical dans lequel s’écoule la solution M, X, étudiée. Les communi- 
cations entre les réservoirs de solutions M, X, et NaCk et le compar- 
timent de mesure sont assurées par des robinets de « téflon » (« Quickfit : 
Rotaflo » TF 2/18). Un courant d'azote R circule constamment à travers 
la cellule et en particulier dans le tube vertical. L’électrode de référence 
au calomel saturé est une électrode commerciale « Tacussel » C 4, alors que 
l’électrode de référence à argent chloruré est réalisée au laboratoire. Les sels 
sont de qualité 6 Merck » pour K,Fe (CN); et Prolabo pour K;Fe (CN), et 
utilisés sans purification particulière. Étant donné la résistance interne 
très élevée de l’électrode à air, la mesure de la tension aux bornes du 
système doit être effectuée par un électromètre. Les précautions inhé- 
rentes aux mesures électrométriques doivent donc être prises : excellence 
des isolements, rigidités des connexions, blindage. Nous avons effectué 


à 
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les mesures préliminaires en utilisant un électromètre à quadrant (fil de 
torsion n° 00, sensibilité Æ 1,2 mV/mm sous 80 V), et les mesures défi- 
nitives à l’aide d’un électromètre électronique « Cary » 31 (isolant de saphire, 
sensibilité + 0,5 mV sur la gamme 30 mV pleine échelle). Une série de 
mesures n’était entreprise qu'après avoir vérifié que le montage symé- 


x 


trique, qui consiste à remplacer l’électrode de référence au calomel et la 





à 


solution M, X, par une électrode de référence à argent chloruré et une 
solution de NaCI 1 M, produisait une tension nulle aux bornes de la cellule 
(tolérance + 1 mV). Ce résultat n’était en général obtenu qu'après avoir 
relié à la terre les deux électrodes pendant 30 mn à 1h. La tension U,, (C) 
de l’électrode d’argent chloruré (hautement isolée) mesurée par rapport à 
l’électrode au calomel saturé ‘(à la terre) est reliée au potentiel de 
surface 7 (C) de M, X,, et au potentiel de jonction &;(C) par la rela- 
tion (1), U (C) étant la tension corrigée du potentiel de jonction liquide : 





@ U(C) = Un (C) + :; (C) = A — 7 (C) 


dans laquelle À est une constante dépendant des paramètres thermo- 
dynamiques des électrodes de référence utilisées. 

À l’aide d’une solution de chlorure de potassium KCI on détermine, 
par extrapolation à dilution infinie, la valeur « idéale » de la tension Us 
pour l’eau pure : — 10,0 +0,5 mV. On obtient ainsi la variation du 


x 


potentiel de surface de la solution étudiée par rapport à celui de l’eau 
pure Yo : 
(2) 4 (C) — no = —10,0—U(C) mV. 


La correction de jonction liquide a été calculée à l’aide de la formule 
de Henderson simplifiée : 


e;(C) —— 59,5 GED en mV à 250, 


&. étant le nombre de transport de K* dans la solution KCI saturée, x et x’ 
étant respectivement les conductibilités spécifiques des solutions KCI 
saturée et M, X,, d’après Parsons (*). 

La figure 1 montre les variations de 7 (C)—7x0 pour des solutions 
de ferro- et de ferricyanures de potassium. On constate que le potentiel 
de surface de ces solutions est inférieur à celui de l’eau pure, sauf pour 
les solutions de K,Fe (CN); aux faibles concentrations (C << 0,01 mole.l'}. 
L'origine des deux courbes coïncide bien, à la précision expérimentale 
près, qui est de + 0,5 mV, avec celle de la courbe de KCI, mais la courbe 
relative à K.,Fe (CN); présente un maximum très prononcé vers les écarts 
positifs du potentiel de surface de la solution par rapport à celui de l’eau 
pure, (y (C) — no) > 0. L'interprétation possible de la forme de la 
courbe de K;Fe (CN); est qu'aux fortes dilutions l'ion Fe (CN};, qu'on 
sait prépondérant dans le sein de la solution, ait tendance à être spécifi- 
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quement adsorbé, alors qu’aux concentrations plus élevées, l'ion KFe(CN};, 
devenu prépondérant, est au contraire désorbé. Une preuve supplé- 
mentaire de linterprétation précédente est que le maximum disparaît 
sur la courbe de K,Fe (CN), si on mesure la variation y (C) — Yxa entre 
C — 0,0001 et C — 0,001 mole.l"’ en solution de KCI 0,1 M : l'excès d'ions K+ 
déplace, à force ionique constante, l'équilibre Fe (CN); /KFe (CN); dans 
le sens favorable à la formation de la paire d'ions. 

L’incrément A4 de potentiel de surface dû à K,Fe (CN) et à K:Fe (CN), 
se place, pour G — 0,3 mole.[*, par comparaison avec quelques sels 1-1, 
à cation K* commun, de la façon suivante : 


(3) KONS > KI> KBr> KCI> KF > K;Fe (CN): > KiFe (CN). 


Il convient de rapprocher ce résultat de la même série relative à l’incré- 
ment de tension superficielle AY, pour lequel on a 


(4) KiFe (CN): > K:Fe (CN) > KF > KCI> KBr> KI> KCNS. 


L'observation que plus l’anion est désorbé, plus le potentiel de surface 
diminue semble pouvoir être étendue aux ions KFe (CN); et KFe (CN), 
qui sont eux-mêmes plus fortement désorbés que les ions K*. Dans la 
série ci-dessus, cette propriété n’avait été observée que pour les ions F7, 
la désorption des ions CI et K* étant pratiquement équivalente. Il faut 
toutefois bien rappeler que ces interprétations supposent que le terme #w0 
est indépendant de C. 


(*) Séance du 29 novembre 1971. 

(1) B. BARON, P. CHARTIER, P. DELAHAY et R. LuGo, J. Chem. Phys., 51, n° 6, 1969, : 
p. 2562; P. DELAHAY, P. CHARTIER et L. NemEc, J. Chem. Phys., 53, n° 8, 1970, p. 3126. 

@) J. E. B. RANDLES, in Advances in Electrochemistry, 1re édition, Interscience, John 
Wiley, New York, 1963, p. 1. 

6) F.B. KENRICK, Z. physik. Chem., 19, 1896, p. 625. 

() R. Parsons, Handbook of electrochemical constants, 1'e édition, Butterworths Scientific 
Publications, Londres, 1959. 


Laboratoire d Électrochimie 
el de Chimie physique du Corps solide, 
Université Louis Pasteur, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Solutions diluées d’électrolytes dans les solvants 
mixtes eau-éthanol à 250C. Mesure des conductibilités de l’iodure de tétra- 
butylammonium. Note (*) de MM. Jeax-Pierre Dewey, Gérarn DrLrsaice 
et Pierre Devranne, présentée par M. Georges Champetier. 


Pour déterminer les rayons ioniques en solution, il est intéressant d’uti- 
liser un gros ion non solvaté au sens électrostatique du terme [solvatation 
hydrophile (‘)] comme l’ion tétrabutylammonium (TBA*), car il permet de 
s'affranchir du facteur de correction de la relation de Stokes (*) et sa conduc- 
tibilité devrait être indépendante de la composition du solvant et suivre 

la règle de Walden. 
©. L'ion tétrabutylammonium est aussi intéressant à cause de ses Droprictés 
otucsles : il renforce la structure de l’eau au voisinage de ses chaînes 
alkyle; il est donc « solvaté » de ce fait [solvatation hydrophobe (‘) ou de 
seconde espèce ()]. 

Les mesures de conductibilité doivent être assez précises pour mettre 
en évidence les interactions de l’ion TBA* avec la structure des solvants 
mixtes eau-éthanol et de préciser ainsi son comportement en solution au 
fur et à mesure que la fraction aqueuse du solvant disparaît. 

Les appareils de mesure et l’équation théorique{(*), (*), (°)] ont été décrits 
dans une Note précédente. 

Nous avons utilisé la relation de Kohlrausch A, — Àÿ + À; pour déter- 
miner les conductibilités ioniques limites de l’ion tétrabutylammonium 
à partir des conductibilités équivalentes limites de TBAI et des conducti- 
bilités ioniques limites de l’ion iodure que nous avons déterminées dans les 
mêmes solvants à l’aide de liodure de sodium. 

Nous avons reporté les valeurs des conductibilités équivalentes limites 
et des conductibilités ioniques limites dans le tableau suivant et leurs 





TABLEAU 
X A9 ho (1) 30 (TBA*) 

Os Eine een 96,57 76,62 19,95 
DO ra eos 73,26 63,41 9,85 
DT ea ae eme a 57,26 51,70 5,56 
DOS ire sante see ee —- 46,67 - 

DIR rs eau een 43,76 39,95 3,81 
02295 Share vaste 38,82 36,10 2,72 
D Oliver make 37,86 35,06 2,81 
DR nn ouate a pes 37,77 35,12 2,66 
Desserts amer re 38,93 35,13 3,80 
0,636: 2:40 40,21 34,80 5,41 
Orne un em Sa See 41,83 33,67 8,16 
DSL le des at 43,74 31,06 12,68 


É Dyetéedosre avatar ne rs 47,06 27,13 19,93 
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éthanol des solvants 
sur le graphe suivant. 


Nous avons également fait figurer sur ce graphe les variations des conduc- 
tibilités équivalentes limites de Nal et des conductibilités ioniques Hmites 


de l’ion Na* à titre de comparaison. 
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Nous avons mis en évidence, dans le cas de Naï {”), l'effet prédominant 
de la viscosité du solvant dans les solvants de fraction molaire 0 < X < 0,1; 
cette forte croissance de la viscosité étant provoquée par l'augmentation 
de la structuration du solvant. 

Nous pouvons observer, sur la figure, que la conductibilité de l'ion 
TBAT est toujours très faible et varie relativement fort pour 0 < X < 0,1 
(d’un facteur 4 environ). Cette très forte variation ne peut être provoquée 
uniquement par l’augmentation de la viscosité et de la structure du solvant 
au voisinage des ions TBA° et, nous pouvons penser que l'ion TBA* subit 
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une forcé de freinage supplémentaire d’origine stérique, cet ion migrant 
plus difficilement entre les agrégats du solvant que les ions minéraux 
plus petits et sphériques. 

Ceci explique également la décroissance plus forte de la conductibilité 
de TBAÏ par rapport à celle de Nal. Nous pouvons d’ailleurs observer 
sur la figure, que la variation de À, est peu différente quantitativement 
de celle de la conductibilité de l’ion [ dans les solvants riches en eau. 

Lorsque la fraction molaire X d’éthanol augmente, la conductibilité 
de TBA* diminue régulièrement et passe par une valeur minimale à X 
légèrement inférieur à 0,4. Nous avons attribué ce minimum, dans le cas 
de Nal, à la solvatation complète de l’ion Na* par l’éthanol dès X voisin 
de 0,4. Comme l’ion TBA* est très gros, il n’est donc pas solvaté et un 
autre phénomène doit donc influencer la variation de sa conductibilité. 
Nous pouvons alors penser à une association cation-cation provoquée 
par les propriétés hydrophobes des ions TBA*. 

Cette association apparaît lorsque le nombre relatif de molécules d’eau 
diminue dans le solvant, donc lorsque l’hydratation hydrophobe de TBA* 
se désagrège. Elle se détruira lorsque les forces de répulsion électrostatique 
entre les cations deviendront supérieures aux effets hydrophobes des 
chaînes alkyle. Elle disparaîtra complètement lorsque les molécules de 
solvant immédiatement voisines ne seront plus des molécules d’eau. 
Nous avons vu, dans le cas de Nal, que la structure du solvant varie 
brutalement à X voisin de 0,65, ce qui expliquait la solvatation de I 
par l’éthanol et la diminution de sa conductibilité. Nous pouvons observer 
qu’à partir de X voisin de 0,65, la conductibilité de TBA* augmente régu- 
lièrement et plus fortement en relation avec la décroissance de la viscosité. 
Cette forte augmentation de la conductibilité de TBA* explique la crois- 
sance de celle de TBAÏI malgré la diminution de celle de Fr. 


En conclusion, nous pouvons remarquer que la conductibilité assez 
forte de l’iodure de tétrabutylammonium est surtout provoquée par 
la forte conductibilité de [7 — l’ion F étant fortement destructeur de 
la structure de l’eau — mais, que la variation de À, est surtout influencée 
par la conductibilité de TBA* dont les variations relatives sont très impor- 
tantes. 

Nous pouvons remarquer également que les À; des ions Na* et TBA* 
sont très voisines dans l’éthanol pur. Cependant, comme la dimension 
des deux ions doit être différente et que celle-ci ne doit pas varier de façon 
sensible lorsque X © 0,65, ceci nous suggère qu’un phénomène différent 
régit la variation de la conductibilité des deux ions. La forte variation 
de la conductibilité ionique limite de l’ion TBA* pour X > 0,65 doit être 
provoquée par un effet de déstructuration de l’éthanol par les chaînes alkyle 
comparable à celui observé dans les solvants mixtes eau-éthanol pour 
0,8 < X < 1. Dans ces solvants, les molécules d’eau libres sont solvatées 
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progressivement par l’éthanol. Cette solvatation est maximale à X voisin 
de 0,9. Une telle « association » {water-centred association (°)] oriente les 
groupements éthyle de l’éthanol vers l'extérieur. Ceci a pour effet de 
diminuer la « polymérisation » de l’éthanol {*). Cet effet de déstructuration 
de l’éthanol, très important dans le cas de TBA* en raison de la longueur 
de ses chaînes alkyle, doit avoir lieu avec une intensité variable avec tous 
les ions solvatés par l’éthanol en relation avec l'importance de cette solva- 
tation et donc de la dimension des ions. 

Enfin, nous avons mis en évidence l’importance des effets hydrophobes 
des chaînes alkyle de l'ion TBA* qui expliquent le comportement parti- 
eulier de ce gros ion non solvaté électrostatiquement, dont la dimension 
doit cependant varier avec la composition du solvant en raison de la flexi- 
bilité des chaînes alkyle. | 


(*) Séance du 29 novembre 1971. 

() J. E. Desnoyers et C. Joicœur, Modern Aspects of Electrochemistry, n° 5, Plenum 
Press, 1969. . . 

@) R. A. RogiNson et R. H. Sroxes, ÆElectrolyte Solutions, 2° éd., Interscience, 
New-York, 1959. . 

6) H. G. HERTZ, Ber. Bunsenges. physik. Chem., 68, 1964, p. 907. 

6) R. M. Fuoss et K. L. Hsra, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S., 57, 1967, p. 1550. 

E) R. M. Fuoss, Rev. Pure and Appl. Chem., 18, 1968, p. 125. 

6) K. L. Hsra et R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3055. 

() J. P. Dee, G. DELESALLE, J. M. Hocuarret P. DEVRAINE, Comptes rendus, 273, 
série C; 1971, p. 935. 

(6) F. Franks et D. J. G. Ives, Quart. Rev., 20, 1968, p. 1. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence des aires d’encombrement superficiel 
sur l’adsorption des mélanges binaires liquides sur les solides. Note (*) 
de MM. Louis Roserr et Zousir Kessassia, présentée par M. Georges 
Champetier. 


A partir d’une relation générale précédemment établie permettant de relier 
les fractions molaires dans la phase adsorbée aux fractions molaires dans la phase 
liquide en équilibre, on a calculé les isothermes d’adsorption, exprimées sous la forme 
de la quantité adsorbée en excès, pour divers rapports des aires d’encombrement 
superficiel des deux composants du mélange liquide. On trouve que les quantités 
adsorbées en excès varient de façon importante en fonction de ce rapport. L'étude 
expérimentale du comportement de mélanges binaires du benzène avec diverses 
paraffines normales sur un gel de silice confirme le sens de cette variation. 


La relation générale établie par lun de nous {‘) pour l’adsorption sur 
les solides à partir de mélanges liquides binaires A+B, dans l'hypothèse 
de l’adsorption en film unimoléculaire, s’écrit 











HEXE fé XE _ Noa AY 
() cp In Axa saln FX Re Ro 
En posant 5A[55 = w, on peut écrire cette relation sous la forme 
Xi 1 L XA 4) fa fi F NA Ay’ 
® X LT — x | FF LÉ SPORE 


On posera No, Ay//RT = & et on admettra que a est constant pour un 
couple de liquides À + B donné, vis-à-vis d’un solide donné. | 

Si le mélange de À et B est parfait tant dans la phase liquide que dans 
la phase adsorbée, la relation s'écrit 


& 


9 XI 1—X, Les 
@) Rx 1 





Si le mélange en phase liquide n’est pas idéal, mais correspond à un 
mélange régulier, le mélange en phase adsorbée étant supposé rester idéal, 
on a 

mc at Ne 
nfs = 2 XK, 
AN + fé De 1, 
d’où la relation 


Xi 1 — X4 fe a[i-2X +0 OX] +a, 
2 rx] = 


On a calculé par ordinateur X\ en fonction de X, pour diverses valeurs 
de a, de z et de ©. Comme nous déterminons expérimentalement par chroma- 
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€ 





XA 1 


tographie d’adsorption en analyse frontale la quantité de A adsorbée en 
excès, n{, il est bon de calculer n{ en fonction de X,.. 

Si net n; sont les quantités de À et de B adsorbées par gramme de solide 
au contact du liquide en équilibre où la fraction molaire de À est X,, 
la quantité de À adsorbée en excès vaut 





: X4 
ni = Ni — Ni rt 
(AS A ëT X, 
Par ailleurs, on a 
ni ni 
(ni)" * Qui) © 
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avec 


so _ © So — : 
(ni}° = No, et (ni) = No 








a! étant la surface spécifique du solide. 
On établit alors la relation 


n4 D (Xi — X,) 1 


D 1+ CD XI IX 


Dans les figures sont portées quelques isothermes d’adsorption théo- 
riques, pour diverses valeurs de w et pour a — 2, dans le cas où & = 0 
et celui où æ == 0,52. La valeur de a = 2 correspond aux mélanges du 
benzène avec un hydrocarbure saturé, vis-à-vis du gel de silice, mélanges 
pour lesquels AY! est de l’ordre de 20 ergs/em? (?) et où 6, est de l’ordre 
de 40 À?. La valeur de 4 — 0,52 correspond à ces mêmes mélanges pour 
lesquels le maximum de l’énergie libre d’excès est de l’ordre de 320 J.mole”! 
à 200€. 

L'examen de ces isothermes d’adsorption montre que pour les valeurs 
de X, supérieures à 0,5, n{/(ni)° tend rapidement vers 1 quand w diminue. 
Ainsi, pour X, = 0,8, on a pratiquement n{ = (n;)° quand w vaut 0,3. 
D'autre part, on voit que pour les faibles valeurs de X,, n{/(n;)" diminue 
quand © diminue lui-même. 


Érupe expérimenraLe. — Nous avons étudié les mélanges de benzène 
avec des paraffines normales de G; à C, sur un gel de silice de 370 m°/g de 
surface spécifique. On fait percoler le mélange ayant une fraction molaire X, 
en benzène à travers une colonne de verre remplie d’une masse connue 
de gel de silice qui a été préalablement traité à 1500C pendant quelques 
heures. On recueille en bas de colonne la parafline normale pure jusqu’au 
moment où le front hquide correspondant au mélange nourricier arrive en 
bas de colonne. De la quantité de paraffine recueillie, on déduit le nombre 
de moles de benzène adsorbées en excès par gramme de gel de silice. 

Pour les fractions molaires X, de 0,1 et 0,8, les quantités n{ trouvées 
sont les suivantes, exprimées en mole.g”': 





0,1 0,8 
Benzène-n pentane............. 0,8 LIO 1,5 .10-* 
OS 0 CR 0,72 L,7 
Be SR MOMERNE Es ere os 0,65 1,75 
» = OCtANC, esse. 0,6 1,86 


Sur les gels de silice, et cela de façon plus importante que sur les noirs 
de carbone, la valeur de 5, du benzène est nettement inférieure à celle 
du n-octane (*)}. Par conséquent, la valeur de 1,86.107* mole.g7! devrait 
être assez voisine de celle de {n!)°. On en déduit que ç, du benzène doit être 
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de l’ordre de 33 À°. Cette valeur est nettement plus faible que celle qui 
est généralement adoptée pour le benzène sur le gel de silice, soit de 45 à 
50À°. Il a été cependant signalé que la valeur de l’aire d’encombrement 
superficiel du benzène sur les gels de silice pouvait atteindre des valeurs 
aussi faibles que 30 À? (*). 


*) Séance du 29 novembre 1971. 

L. RoBerT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1057. 

J. J. VAN Vooruis, R. Craie et F. E. BarTeLzz, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 1513. 
L. RoBErT, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

A. V. KiseLev, Second International Congress of Surface Activity, Londres, IT, 1957, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Formation de deux phases organiques lors de 
l'extraction de quelques monoacides par quelques trialkylamines dans des 
diluants peu polaires. Note (*) de Mme Micuèce Rosaezia et M. Tivanar 


Kuanpai, présentée par M. Paul Laffitte. 


La non-miscibilité de l’amine avec son sel, et du diluant avec les sels d’amine, 
selon que l’amine est en deçà ou au-delà de la salification, est un phénomène très 
général. Il est plus ou moins marqué selon les caractéristiques du système d’extraction 


considéré. 

L'étude, à 300C, du système d'extraction liquide-liquide tri-n-octyl- 
amine diluée dans le cyclohexane, acide chlorhydrique dans l’eau, nous a 
montré l’existence de deux lacunes de miscibilité, l’une avant que la 
totalité de l’amine soit convertie en sel, l’autre quand il y a extraction 
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Fig. 1. — Système T,;OA-hexane-HCl anhydre ou hydraté à 30°C. Domaines d’existence 
de deux phases organiques en équilibre. 


d'acide au-delà de la salification (‘). Le système liquide-gaz-tri-n-octyl- 
amine-cyclohexane-chlorure d’hydrogène-azote, a permis de voir que, si 
l’absence d’eau en phase organique restreint les domaines de démixtion, 
les phénomènes restent qualitativement les mêmes. Nous avons entrepris, 
alors, de faire varier les divers paramètres du système. 

INFLUENCE pu piLuant. — Les solvants peu polaires sont connus pour 
favoriser l’association des sels d’amine avant et après la salification [(*}, (*)] 
et le dédoublement de la phase organique [(*), (*)]. Sans doute l’augmenta- 
tion de la constante diélectrique permet une meilleure solvatation du sel 
d’amine. Pourtant, la tendance à former une troisième phase augmente 
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avec le poids moléculaire des alcanes. Ceci est l’inverse de ce que laissent 
prévoir les faibles variations de constante diélectrique et de paramètre 
de solubilité qui augmentent avec le nombre d’atomes de carbone ({*). 
Mais la solvatation des chaînes de l’amine est, sans doute, stériquement 
plus difficile à réaliser pour des diluants à longue chaîne. L'absence d’eau 
dans le système, en réduisant la taille des agrégats, améliore la compatibi- 
lité des sels d’amine avec le diluant, et entraîne dans tous les cas, une 
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Fig. 2. — Système T,H,A-cyclohexane-HCi anhydre ou hydraté à 30°C. Domaines 
d'existence de deux phases organiques en équilibre. 


réduction des lacunes. D’autre part, pour une molécule d’amine, si le 
nombre de molécules d’acide en excès est à peu près le même quel que soit 
le diluant choisi, le nombre de molécules d’eau est d'autant plus important 
que la masse molaire de l’alcane est plus élevée (après avoir déduit la 
quantité d’eau solubilisée par le diluant pur). De même, lors de la démixtion 
de salification, le sel simple dans la phase lourde est plus hydraté quand le 
diluant est l’hexane, que lorsque l’on utilise le cyclohexane. De toutes façons, 
nous ne retrouvons pas le sel monohydraté des milieux non associants. 

Nous avons tracé le diagramme complet relatif à l’hexane (fig. 1). 
Nous remarquons qu’il est très voisin de celui déjà publié pour le cyclo- 
hexane {'), mais qu'ici, les deux lacunes se rejoignent, c'est-à-dire que le 
sel simple T,OAHCI hydraté ou anhydre n’est pas soluble dans l’hexane. 
Nous pouvons aussi tracer deux diagrammes ternaires : hexane-amine-sel 
simple et hexane-sel simple-sels multiples, qui auront le même aspect 
que ceux relatifs au eyelohexane, et nous conduiront aux mêmes conclu- 
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sions quant à la composition des phases en présence, au rôle de Peau et 
à l’étendue de la démixtion, mais où les systèmes binaires diluant-sel simple 
et diluant-sels multiples, ne seront pas miscibles en toutes proportions. 

CHANGEMENT D’AMINE. — Un allongement des chaînes de l’amine 
produit deux effets opposés : amélioration de la compatibilité avec le 
diluant, mais augmentation du moment dipolaire (‘). En définitive, la 






CM 
M DHNOS Cyclohexane 
190 40 





el 


90 


phase 


L T FT T T L T T L T À 


20 
TOAHNO, 





Le 
15 TUA CM) 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 8. — Système T,OA-cyclohexane-HNO: anhydre ou hydraté à 30°C. Domaines 
d'existence de deux phases organiques en équilibre. 


Fig. 4. — Diagramme ternaire (en fraction molaire) de la démixtion entre le cyclohexane, 
le sel T,OAHNO; et le sel double T,OA 2 HNO: en milieu hydraté. 


troisième phase est retardée par une augmentation de la longueur des 
chaînes. Une fois encore, l’absence d’eau réduit considérablement les 
domaines de démixtions. Plus la longueur des chaînes de l’amine décroît, 
plus la quantité d’eau extraite par molécule d’amine est importante; la 
quantité d’acide en excès extraite varie dans le même sens, mais de façon 
bien moins sensible. Pour une amine non totalement salifiée, le sel simple 
semble monohydraté lorsqu'il n°y a pas ou peu d’agrégation (H,0/HCI — 1 
pour la trilaurylamine) ou dans les phases légères de démixtion qui doivent 
contenir le sel sous forme monomère. Par contre, le rapport H,0/HCI 
prend des valeurs s’étageant entre 1,5 et 1,9 pour la tri-n-octylamine 
et entre 1,8 et 2,0 pour la tri-n-heptylamine. 

Nous avons tracé le diagramme complet relatif à la tri-n-heptylamine 
(fig. 2). Les phénomènes de non-miscibilité sont qualitativement les mêmes, 
mais la présence d’eau joue un rôle bien plus marqué. Les diagrammes 
ternaires conduiraient aux mêmes conclusions que précédemment. 


x 
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CHANGEMENT D’ANION. — Lorsque l’on extrait divers monoacides, on 
constate que la salification s’effectue selon un schéma tout à fait identique 
à celui suivi par l’acide chlorhydrique. La tri-n-octylamine n’est pas 
miscible avec ses sels des différents acides. Plus l’anion est petit, plus la 
liaison cation-anion est forte {à charge égale) et moins la constante de 
salfication est élevée (?). L’aptitude à l’agrégation d’abord, à la démixtion 
ensuite varie dans le même sens. La quantité d’eau par molécule de sel 
simple, en phase lourde, croît lorsque le rayon de l’anion extrait décroît 
(I << NO; < Br < CI). En procédant à des extractions anhÿdres, 
on constate une forte diminution de la lacune. Nous donnons le cas de 
Pacide nitrique en exemple (fig. 3). 

Lorsque l’on extrait de l’acide en excès, la charge maximale atteinte 
diffère selon les acides : HX/T,OA — 1,2 pour HI, 1,5 pour HBr, 2,5 
pour HCI, et 3,2 pour NHO,. La quantité d’eau entraînée en phase orga- 
nique par molécule d’amine croît continuellement pour HI et HBr (jusqu’à 
H,0/T,OA — 1,7) et pour HNO, (jusqu’à H:O/T,OA = 1,2) mais passe 
un maximum puis décroît pour HCI. Enfin, aux fortes acidités, les deux 
phases lourdes et légères se remélangent uniquement pour HCI Sans 
doute est-ce la présence de l’ion HCIS anhydre qui permet de diminuer 
la taille de l’anion, alors que, dans le cas des autres acides, les molécules 
d'acide en excès se lient par liaison hydrogène au sel simple et restent 
hydratées, ce qui provoque une augmentation de la partie de la molécule 
non compatible avec le cyclohexane et accentue la démixtion (fig. 3). 

L'utilisation d’un milieu anhydre nous a permis de constater que la 
démixtion disparaît pour HI et HNO;, comme cela se produisait pour HCI. 

Nous avons représenté, en diagramme ternaire, la démixtion obtenue 
en milieu hydraté, lors de l’extraction de l’acide nitrique en excès par la 
tri-n-octylamine diluée dans le cyclohexane (fig. 4). En comparant ce 
diagramme à celui tracé pour l’acide chlorhydrique dans les mêmes condi- 
tions (‘), nous constatons qu’ils sont exactement semblables. 

Les deux phases ont des constitutions identiques et il est possible de les 
remélanger en enrichissant la solution en sels. La seule différence provient de 
ce que le diluant et le sel double ne sont pas miscibles en toutes proportions. 


(#) Séance du 18 octobre 1971. 
() M. RoBaGLrA et T. KikiNDpar, Comples rendus, (à paraître). 


k 


@) W. MüLizer, et R. M. DramMoND, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3469. 

@) E. Hôerecpr et coll, Trans. Roy. Inst. of Techn., n°5 224 à 229, 1964. 

6) A. S. KerTEs et Y. E. HagouskA, J. Inorg. Nucl. Chem., 25, 1963, p. 1531 ou A. 
Conf. 28 P/755, Genève, 1964. 

6) J. F. BLAIN, C. E. A., R. 3845. 

(6) A. S. KERTES, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 209. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les moments dipolaires de certaines phéno- 
thiazines substituées. Note (*) de MM. Jacques Banse et Jôozer Horwic 
présentée par M. Paul Laffitte. 


On a mesuré dans le benzène anhydre les moments dipolaires de 10 phéno- 
thiazines -2 et -2,10 substituées répondant à la formule générale 


er, 


dans laquelle X représente divers substituants nucléophiles et R, tantôt H, tantôt 
une chaîne alkylamine. La comparaison des résultats obtenus avec les moments 
calculés confirme la plicature du noyau phénothiazine en milieu liquide. 


Les phénothiazines appartiennent à une série chimique dont l’importance 
thérapeutique n’est plus à souligner ainsi que, par exemple, nous le rappelle 
Lespagnol ('). Néanmoins, leur mécanisme d’action reste mal connu. 

Nous avons tenté, dans une précédente Note (*), de mettre en évidence 
leurs propriétés complexantes vis-à-vis le cobalt, ce qui pourrait apporter 
ainsi la justification des hypothèses avancées par Borg [(*) à ()} ou 
Chenoweth () sur un éventuel mode d’action au regard des systèmes 
enzymatiques. Au cours de ce travail, nous avons été amené à isoler plusieurs 
bases phénothiaziniques dont nous avons alors entrepris l'étude diélectrique. 

On rapporte dans le tableau I les noms des composés étudiés qui dérivent 
tous de la dibenzoparathiazine. 


TABLEAU I 








Nom commun Nom déposé Nom chimique 
Acépromazine.......... « Plégicil » Acétyl1-2 (diéthylamino-3’ propyl)-10 phéno- 
thiazine 
_ : _ Chloro-2 phénothiazine 
Chlorpronrazine......., « Largactil » Chloro-2 (diméthylamino-3’ propyl)-10 
phénothiazine 
Dimétotiazine ....... ... +«Migristène » Diméthylsulfamido-2 (diméthylamino-2’ 
propyl)-10 phénothiazine 
Levomépromazine. ..... « Nozinan » Méthoxy-2 (méthyl-2’ diméthylamino-3’ 
propyl)-10 phénothiazine 
Oxomémazine.......... « Doxergan » Dioxo-5.5 (méthyl-2’ diméthylamino-3’ 
propyl)-10 phénothiazine 
Prochlorpérazine........ «Témentil » Chloro-2 [(méthyl-1” piperazinyl-4”)-3’ 
propyl}-10 phénothiazine 
Profénamine........... «Parsidol» (Diéthylamino-2’ propyl)-10 phénothiazine 
Prométhazine.......... « Phénergan» (Diméthylamino-2’ propyl)}-10 phénothiazine 
Propériciazine ....,...., « Neuleptil » Cyano-2 [(hydroxy-4” pipéridino)-3’ 


propyl]-10 phénothiazine 
CG R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 25.) Série CG — 113 
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Sauf dans le cas de la propériciazine, de la lévomépromazine et de 
la prochlorpérazine pour lesquelles nous disposions de la base, nous 
avons toujours dû préparer celle-ci à partir des sels qui nous avaient 
été fournis par les Laboratoires « Specia », à l’exception de l’acépro- 
mazine que nous devons aux Laboratoires « Clin-Byla » et de la choro-2 
phénothiazine que nous avons préparée nous-mêmes. Pour obtenir les 
phénothiazines-bases, nous avons traité les solutions aqueuses des sels par 
une solution d’hydroxyde de sodium 10 x. Le précipité obtenu est dissous 
dans l’éther éthylique et la phase éthérée, après plusieurs lavages à l’eau 
bidistillée, est évaporée sous vide et à l’abri de la lumière jusqu’à obtention 
d’un liquide sirupeux, que l’on reprend par du méthanol anhydre. 
On purifie par cristallisations successives dans le méthanol; si le‘produit 
n’est pas cristallisable, la purification se fait par évaporations répétées 
des solutions benzéniques préparées à partir du résidu d’évaporation des 
solutions méthyliques. À 

Pour ce qui est de la chloro-2 phénothiazine, nous l’avons préparée en 
traitant, à l’ébullition sous reflux, un échantillon de chlorpromazine par 
de l’acide bromhydrique « R. P. » (d — 1,48). Le précipité microeristallin que 
Von obtient est lavé jusqu’à neutralité des eaux de lavages, puis purifié 
par cristallisation dans le toluène. Le produit se présente alors sous la forme 
de lamelles mordorées (F 1960C). Il est caractérisé par son spectre ultraviolet 
dans lequel on note des maximums d’absorption à 320, 256, 230 et 215 nm, 
qui sont conformes aux résultats des travaux de Shine et Mach (*) ou de 
Billon (*) sur la phénothiazine-base ainsi qu'à ceux de Doub et Van- 
denbelt (*) sur le chlorobenzène. 


Les rendements correspondant à ces diverses préparations varient de 73 
à 983 %. 

Pour vérifier la pureté des produits on'a d’abord procédé à diverses 
tentatives par chromatographie sur gel de silice ou par électrophorèse 
à basse tension. Aucune n’a donné de résultat satisfaisant. Étant donné 
qu'entre la base et son sel existe, d’une part, une différence de charge en 
solution et, d’autre part, une différence de masse moléculaire, nous avons 
pensé à les séparer en utilisant une électrophorèse sur dextran réticulé. 
À cet effet, nous avons employé des plaques de verre recouvertes de 
Sephadex G10 préparées selon la technique décrite par Johansson 
et Rymo [('°}, (!‘)] pour la séparation des protéines. On applique à ce 
support une tension de 400 V pendant 1 h 45 mn, l’électrolyte étant un 
tampon phosphate de Sôrensen de pH — 7. Dans ces conditions, nous avons 
pu identifier chaque base en présence de son sel et ainsi nous assurer 
de l’absence de toute impureté dans nos échantillons. 

Nous avons alors ellectué sur les bases les mesures du moment dipo- 
laire (2) à (25,00 + 0,05)0C. Pour ce faire, nous avons utilisé la technique 
précédemment décrite ('*). Les fractions massiques des produits étudiés 
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TABLEAU II 








Composé &: n 2 (D) 
Acépromazine..............s.s., 2,410 0,290 2,50 + 0,03 
Chloro-2 phénothiazine........... 2,560 0,475 2,11 + 0,09 
Chlorpromazine......,........,.. 2,053 0,307 2,25 + 0,05 
Dimétotiazine................... 6,709 0,230 4,80 + 0,02 
Levomépromazine............... 2,479 0,309 2,56 + 0,06 
Oxomémazine..............,.... 12,600 0,296 6,10 + 0,04 
Prochlorpérazine. ............... 1,669 0,345 2,13 + 0,02 
Profénamine....,..............,. 2,025 0,264 2,26 + 0,02 
Prométhazine.........,.......... 1,938 0,319 2,05 + 0,01 
Propériciazine..............,.... 5,970 0,333 4,38 + 0,08 


en solution benzénique étaient comprises entre 10% et 7.10%. Nos 
résultats sont rassemblés dans le tableau IT. 


La comparaison des moments mesurés avec les moments calculés (*), 
en se basant sur l’additivité vectorielle des moments de liaison, indique 
la plicature du noyau phénothiazine ainsi que la position H intra dans le cas 
particulier de la chloro-2 phénothiazine. Il apparaît, de plus, que l’angle 
du toit, qui est compris entre 140 et 1600 pour la phénothiazine- 
base [(‘) à (*7)}, varie avec la substitution en position 2. Quoiqu'il en soit, 
ces résultats restent en accord avec ceux des travaux cristallographiques 
de Cullinane et Rees (‘*) qui préconisent un angle voisin de 1420 pour la 
phénothiazine-base. Ils sont d’ailleurs aussi en conformité avec les mesures 
cristallographiques de Wood, Mac Cale et Williams (!*) qui proposent, 
pour l’angle au toit, une valeur comprise entre 160 et 1700. Ils sont enfin 
du même ordre de grandeur que les résultats des mesures effectuées en 
solution par Aroney, Hoskins et Le Fèvre (°°). 

La plicature, ainsi mise en évidence, influe sur les propriétés électroniques 
de la molécule et, en ‘particulier, sur le pouvoir donneur d’élec- 
trons [(7), (1), (*?)] dont on a dit qu’il gouvernait toutes les propriétés 
‘pharmacologiques des phénothiazines (*). Néanmoins, ainsi que le 
rappelle Fulton et Lyons (*‘), si toutes les phénothiazines sont bien électrons 
donneurs, elles sont, par contre, loin d’avoir toutes les mêmes propriétés. 
Il nous semble donc plus probable que la spécificité de l’action tient à la 
géométrie de la molécule et c’est pourquoi nous avons entrepris, à la 
suite de ces premiers résultats, une investigation exhaustive des configu- 
rations propres aux différentes chaînes alkylamine substituant l’azote en 
position 10, investigation dont les résultats feront l’objet d’une prochaine 
publication. 


(+) Séance du 8 décenrbre 1971. 
(1) A. LESPAGNOL, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1291. 
®) J. Barge ct J. Hurwic, Camples rendus, 273, série C, 1971, p. 1481. 
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6) D. CG. Bore, 1bid., 20, 1961, p. 104. 

(©) M. B. CHENOwWETH, Ibid., 20, 1961, p. 125. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude diffusiométrique quantitative de lauto- 
association du N-méthylpropionamide. Note (*) de MM. Berxarp Brux 
et Marc Lnvpnemer, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La présence de liaisons hydrogène perturbe de façon notable le processus 
d’autodiffusion (‘)}. Ainsi les coefficients de diffusion de molécules auto- 
associées, dans un solvant inerte, traduisent très bien qualitativement la 
rupture des liaisons existantes, lorsque la dilution augmente; l’analyse 
quantitative du phénomène n’en reste pas moins délicate. Nous avons 
donc recherché une méthode de détermination de la constante de diméri- 
sation. 

De nombreuses études ont déjà prouvé l'existence de liaisons hydrogène 
dans les amides N-monosubstitués [(?), (*)]. Notre travail nous a conduits 
à étudier ce phénomène sur de tels composés, notamment par calorimétrie (*). 
Aussi avons-nous choisi pour appliquer notre méthode un composé de 
ce type, le N-méthylpropionamide (NMP). 

La méthode consiste à construire la courbe de self-diffusion Di = f (X"), 
en portant en abscisses les valeurs de X°, fraction molaire en amide, dans 
le cas présent, et en ordonnées les valeurs correspondantes du coefficient 
de self-diffusion apparent, D, de l’amide. Nous montrons sur la figure 1 
l'allure caractéristique d’une telle courbe dans un domaine réduit de 
concentration. 

L’amide autoassocié, se trouve en effet sous forme de différentes entités à, 
en équilibre les unes avec les autres. Le coefficient de self-diffusion mesuré 
est donc bien un coefficient apparent, celui de l’ensemble des particules à 
marquées, D} étant le coeflicient vrai de l’espèce 1. 

Si X; représente la fraction molaire de l'espèce 1, et si K;;est la constante 
de l’équilibre à À, & À;, on peut écrire : 


X 
Ki: — & 
L’étude du NMP permet de traiter le problème dans un cas simple, 
celui où les espèces associées n'existent que sous la forme d’une structure 
ouverte (°). 
La propriété d’additivité pondérée des coefficients de diffusion {{°), (°)] 
conduit à la relation 


in 
Di =Ÿ & D; 
ii 
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Fig. 1. — Courbe théorique D* = f (Xo). 
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qui peut s’écrire en fonction des fractions molaires : 
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Li = , où n, est le nombre de moles de solvant \.: 





Le coefficient de self-diffusion apparent devient donc : 


DS Xe D+. 


È 
ii N° 
Fox 
i=1 


Désignons par p la grandeur (D? — D‘)/X°, D étant le coefficient de 


self-diffusion à dilution infinie, représentatif de la seule espèce monomère. 
En remplaçant D? par sa valeur et en introduisant la constante K;;, on . 
obtient 


za È in 


DxXD:-Y XD: D'K::X4 (D? — D!) 
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Faisons désormais tendre X° vers zéro et posons lim K,;=— K",, où K° 
X°0 


est la constante d'équilibre thermodynamique (X° — 0). Or: 


= 1] et lim 


De ceci il résulte que 


lim p = po = K?, (D# — D#). 


xx 0 





p" est la pente de la tangente à la courbe D? — f (X°) à concentration 
nulle, donnée expérimentale d'autant plus facile à déterminer que le produit 
utilisé est plus marqué, Quant à D, c’est la valeur limite du coeflicient de 
diffusion. Une seule inconnue D° subsiste, pour caleuler la valeur de la 
constante K°,. D? est le coefficient de self-diffusion du dimère; sa détermi- 
nation nécessite l'introduction d’une hypothèse. 





À 08.105 cms 
#35 
V4 
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Le 
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Fig. 2. — Mélange CCI;-N-méthylpropinamide à 25°C. 
Self-difusion du N-méthylproprionamide. 


Dans le cas du NMP le dimère ayant une structure linéaire, nous admet- 
trons, en première approximation, que dans l’application de la relation 
de Stokes-Einstein le rayon effectif d’encombrement du dimère est le double 
de celui du monomère. Ceci conduit à une valeur de D’, moitié de celle de D*. 

Il est désormais possible de calculer K°.. 

Nous avons ainsi étudié l’autoassociation du N-méthylpropionamide 
[émetteur $ (5) dissous dans le tétrachlorure de carbone. 
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Les résultats obtenus ont été portés sur la figure 2. Dans le domaine 
étudié la courbe est linéaire et a pour équation 


Dépenses) — 1,435.10-5 — 104.10 X°. 


Nous en avons déduit les valeurs de D’, p° et K°, : 


D*æ1,435.10-5 cm°.s-1, pt ='— 104.10 et K9°, 145. 


Pour le même système et à la même température, nous avions déterminé 
par calorimétrie une valeur voisine de 120. Il semble donc que la méthode 
de calcul soit satisfaisante. Il n’en reste pas moins nécessaire de l’appliquer 
à d’autres systèmes afin de la généraliser. 


(#) Séance du 22 novembre 1971. 

() B. BRUN, D. PEYRE et J. SALVINIEN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 341. 

€) IL M. Kzorz et J. S. FRANZEN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3461. 

() L. A. LA PLANCHE, H. B. THompson et M. T. ROGERS, J. Phys. Chem., 69, 1965, 
p. 1482. 

() Article à paraître. 

() L. A. LA PLANCHE et M. T. RoGens, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 337. 

(5) A. EiNsTEIN, Ann. der Phys., 17, 1905, p. 549. 

() H. G. HErTz, Ber. Bunsenges, Physik. Chem., 75, 1971, p. 183-216. 

() M. Cazas, Thèse de Spécialité, Montpellier, 1970. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactivité de quelques diméthylnaphtalènes 
vis-à-vis des radicaux libres phénylés. Note (*). de M. Jean Rinauno, 
Mmes Hécine ÆEusrarmoroucos et Jaxe-Mame Bonnier, transmise par 


M. Adolphe Pacault. 


La phénylation radicalaire de cinq diméthylnaphtalènes permet de déterminer 
la répartition des isomères phénylés pour chacun d’eux. La détermination expéri- 
mentale des constantes de vitesses partielles relatives s'effectue par phénylation 
compétitive des diméthylnaphtalènes et du naphtalène. Les résultats sont inter- 
prétés à l’aide des indices de valence libre et de la règle d’additivité. 


Poursuivant l'étude de la réactivité radicalaire des hydrocarbures poly- 
benzéniques substitués (!) nous nous sommes proposés d’étudier la phény- 
lation de quelques diméthylnaphtalènes symétriques. La phénylation des 
.diméthylnaphtalènes nous a permis de déterminer la répartition des 
isomères phénylés; la phénylation des diméthylnaphtalènes en compétition 
avec le naphtalène nous a donné la possibilité de mesurer les constantes 
de vitesse partielles des différents sommets rapportées au sommet corres- 
pondant du naphtalène {sommet # ou 5). Nous avons comparé d’une part 
la réactivité radicalaire observée aux indices de valence libre, d'autre part 
les constantes de vitesse partielles expérimentales aux valeurs théoriques 
calculées par la relation qui les lie aux indices de valence libre (*); les 
valeurs expérimentales sont comparées aussi à celles estimées en supposant 
les effets des substituants méthyle additifs et en utilisant les résultats 
relatifs à la phénylation des monométhylnaphtalènes (”). 


TABLEAU Ï 





(%) Indices 
: iso- de 
Composé Sommet mères £k ou ge IX valence libre 
1 63,3 2,19 0,4618 
Diméthyl-2,3 naphtalène....... | 5 28,6 1,00 | 1 33 | 0,4581 
Le 81 0,93 | | 0,4049 
1 60 2,64 { 0,4630 
Diméthyl-2.6 naphtalène....... | 8 11 1,60 | 1,68 0,4134 
Ü4 29 1,27 | | 0,4519 
L 63,2 — 0,4640 
Diméthyl-2.7 naphtalène,...... | 3 9,3 É “ | 0,4140 
l4 27,5 at | 0,4509 
2 32,8 2,20 0,4134 
Diméthyl-1.4 naphtalène.....,. 5 . 51,2 1,04 | 0,78 | 0,4510 
[6 16 1,08 | | 0,4046 
2 32 2,36 }) 0,4146 
Diméthyl-1.5 naphtalène....... | 3 15 1,12 0,86 | 0,4034 
la 53 118 | | 0,4539 
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Résuzrars ExpÉRIMENTAUX. — La source de radicaux libres phényle 
utilisée est la décomposition thermique du peroxyde de benzoyle en 
solution à la concentration de 107' mole.l', Le solvant choisi est le 
benzène. Une solution de 0,01 mole de peroxyde de benzoyle et 0,05 mole 
de diméthylnaphtalène (+ 0,05 mole de naphtalène dans le cas des phény- 
lations compétitives) dans 100 ml de benzène anhydre et déthiophéné est 


TABLEAU II 





Valeurs Valeurs calculées à l’aide Valeurs estimées 
expérimentales des indices de V.L par additivité 
0.93 | CHa CH3 

1,00 
2.64 
1:27: À 0.99 1.20 
CH3 
2.20 
1.08 
1.04 
. CH3 
CH3 
2.36 2.50 2.30 
1.12 0.95 1.20 
CHa 1.18 


agitée pendant 48h à 750C. Après refroidissement l’acide benzoïque est 
extrait par une solution saturée de carbonate acide de sodium; le solvant 
est évaporé et le résidu de la distillation est saponifié par 100 ml de 
soude 2 x pour éliminer les esters formés. Après avoir éliminé l’excès de 
composé aromatique de départ on procède à l’analyse du mélange des 
isomères phénylés par chromatographie en phase vapeur (colonne SE 52, 
isotherme : 2050C). 

Chaque chromatogramme d’une phénylation simple présente trois pics, 
celui d’une phénylation compétitive 5. Certains isomères ont été iden- 
tifiés en procédant à des injections de mélange de phénylation additionné 
d’un isomère de synthèse spécifique; les autres isomères ont été isolés par 
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chromatographie préparative et caractérisés d’après leurs spectres RMN 
et infrarouge. 

Les résultats sont réunis dans le tableau I. Nous y avons fait figurer 
les répartitions des isomères, les constantes de vitesse partielles rela- 
tives :k ou $k, les constantes de vitesse globale K et les indices de valence 
libre. 


Discussion. — L'examen, d’une part, de la répartition des indices de 
valence libre et, d’autre part, de la réactivité radicalaire observée, permet 
de classer les différents sommets par ordre de réactivité décroissante, et de 
mettre en évidence l’accord entre les différents résultats puisque, dans le cas 
des hydrocarbures aromatiques, nous savons que plus l’indice de valence 
libre est grand, plus la réactivité est grande (?). 





Réactivité 

Sn) 

expérimentale théorique 
Diméthyl-2.3 naphtalène......, 1>5>6 1>5>6 
Diméthyl-2.6 naphtalène ...... 1>47>3 17473 
Diméthy1-2.7 naphtalène....... 1>=4>3 1>4>3 
Diméthyl-1.4 naphtalène....... 5>2>6 5>2>6 
Diméthyl-1.5 naphtalène....... 4>2>3 4>2>3 


Sur le tableau IT, nous comparons les constantes de vitesse partielles 
relatives à celles calculées à l’aide des indices de valence libre (*) et celles 
estimées en supposant un effet additif des deux substituants méthyle; 
en effet, nous avons montré que la réactivité des monométhylnaphtalènes 
est multipliée en moyenne par 2,3, 1 et 1,2 suivant la position en @, 8 


l 
ou y par rapport au substituant méthyle (?). 


Les résultats sont en bon accord excepté pour le sommet 3 du 
diméthyl-2.6 naphtalène. On peut en conclure que le principe d’additivité 
peut être considéré comme applicable à la phénylation radicalaire des 
diméthylnaphtalènes; ce fait a été observé en série pyridinique (*) ainsi 
qu’en série benzénique (‘). 


M. Maurice Gelus a effectué le calcul des indices de valence libre. 


*) Séance du 8 décembre 1971. 

J. RinauDpo, Thèse d’État, Grenoble, 1970, Réf. C. N. R. S. AO 4660. 

J. M. Bonnier, M. GELzus et J. RiINaAuDO, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1326. 
J. M. BonNNiIER, J. Courr et M. GELus, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 139. 

D. I. Davies, D. H. Hey et B. Sumumers, J. Chem. Soc., série C, 1971, p. 2681. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la formulation des lois de vitesse de 
combustion des poudres composites en fonction de la pression. Note (*) 


de M. Micuec-Louis Bernarp, présentée par M. Paul Laffitte. 


A partir des résultats de la théorie de la combustion des propergols solides 
composites que nous avons proposée récemment, on montre comment on peut 
retrouver les différentes formes de lois empiriques de vitesses de combustion qui 
traduisent la sensibilité de la poudre à la pression. 


Dans de récentes publications [(') à (°)}, nous avons proposé une théorie 
de la combustion des poudres composites basée sur la cinétique d’inter- 
face : solide — (gaz 1), + (gaz 2),x — produits, qui rend compte en parti- 
culier de la sensibilité des poudres à la pression. Il est intéressant de montrer 


œ 
gflv 
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Fig. 1 Fig. 1 bis 


comment cette théorie permet de prévoir les différentes formes de lois 
empiriques de combustion observées dans la pratique. 


Première approximation. — La loi parabolique v, — k P", où », est la 
vitesse de combustion, P la pression, À une constante et n un coefficient 
indépendant de la pression et de la température, appelée loi de Vieille 
ou de Saint Robert, est une loi apparente. Elle représente, dans un inter- 
valle de pression restreint, une bonne approximation d’une loi de type 
homographique (fig. 1) : 

@ VB = > 
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a et b étant deux constantes, ainsi qu’on peut le montrer par la repré- 
sentation transformée P/vs, P (fig. 1 bus). 


— Aux faibles pressions, la Lot de Barrère, v, — k P, est celle en laquelle 
se résoud la loi générale (1) tandis que l'existence du plateau est prévisible 
à partir de cette même loi. 


| B transformation 
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chimique 
P de 
Fig. 2 
Deuxième approximation. — Toutefois, quelle que soit la pression, 


la constante de vitesse de la réaction superficielle régulatrice de la vitesse 
de combustion ne peut être considérée comme indépendante de la pres- 
sion, par suite de l’existence de l’équilibre monovariant qui s’établit dans 
la surface sous l'influence du transfert de chaleur provenant de la zone de 
flamme. La température de la surface T$ est alors reliée à la pression par 
la relation Log P/P, = À — (B/T;), P, étant une pression de référence, 
À et B deux constantes thermodynamiques associées à la transformation 
monovariante (dissociation de l’oxydant, changement de phase d’un des 
composants du propergol, oxydant ou liant). 

L’équation (1), dans laquelle & et b sont explicités par rapport à la 
pression s'écrit alors : 

& pi+z-ÿ . Es Ex 


2 LS À avec = 2 et Bus Le 
@) MdEnpes CURE. 6 OS 
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Fig. 4 Fig. 5 


R étant la constante des gaz parfaits, Es l'énergie d’activation de la réaction 
superficielle, E, l'énergie d’adsorption de l’espèce oxydante responsable 
de la réaction superficielle. Deux cas peuvent alors se produire : 


— La transformation monovariante, dont la surface est le siège, est une 
transformation chimique, mettant en jeu une énergie élevée, par exemple 
une dissociation. Les inégalités (E/R) € B et (E./R) € B entraînent « < 1 
et 5 & 1. L’équation (2) se réduit à la forme homographique (1) (fig. 2). 


— La transformation monovariante, dont la surface est le siège, est 
une transformation physique, mettant en jeu une énergie faible, par 
exemple une fusion ou une transformation allotropique; B sera, dans ce cas, 


du même ordre de grandeur que (E/R) et (E./R). 
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Dans le cas des propergols à base de perchlorate d’ammonium, si l’on 
pose Es, = E, = 2 B/3, il vient « = 6 = 1/3, d’où 


a P 
Vs = Pr a 
1+b P° 
qui peut encore s’écrire : 
1 1 bo 
ns À —— (formule de Sununerfield). 
DB & P & p° 


Daris ce cas, la loi de pression ne présentera pas de plateau, mais aura une 
allure sigmoïde (fig. 2). 

On peut prévoir qu’un changement d’étape cinétique limitante, ou d’équi- 
libre monovariant dans la surface sous l’influence de la pression se traduira 
par une discontinuité sur la courbe », (P). On pourra observer, par exemple, 
une courbe avec maximum suivi de minimum (effet « mesa », fig. 3 et 3 bis). 
C’est le cas dans la combustion des propergols à base de perchlorate 
d’ammonium sous basse pression. On pourra également observer une 
courbe présentant un point anguleux (fig. 4 et 5). C’est le cas de la 
combustion du nitrate d’ammonium additionné de certains cataly- 
seurs (fig. 5). 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

@) M. L. BEerNaRpD, J. L. Gusrin et J. L. MARTIN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 720. 

@) M. L. BeRNaRD, J. L. Gustin et J. L. MARTIN, Comptes rendus, 272, série CG, 1971, 
p. 2112. 
_ &) M. L. BERNARD, J. L. Gusrix et J. L. MARTIN, Réunion de la Société française de 
Physique (Colloques d’Évian, 24-29 mai 1971). 

() M. L. BERNARD, Compies rendus, 273, série C, 1971, p. 1023. 

6) M. L. BErNaRD, J. L. Gusrix et J. L. MARTIN, Réunion de la Section française 
du Combustion Institute, Lille, 9-10 septembre 1971. 


Groupe de Recherches de Chimie physique 
de la Combustion, 
E,R. A. n° 160 au C. N.R.S,., 
Université de Poitiers, 
A0, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne. 
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CATALYSE. — Propriétés des alumines platinées et chlorées. Étude de 
l’hydrogénation du benzène sur alumine platinée. Note (*) de MM. Roszer 
Muni, Jrax-Mare Basser et Mancez Prerrre, Correspondant de 
l’Académie. 


L'activité par site de platine, dans la réaction d’hydrogénation du benzène 
sur Pt/ALO:, a été trouvée constante, que le complexe dont est issu le platine 
soit H>PtCl; ou Pt (NO2): (NH:):; elle est également indépendante du pourcentage 
de dispersion du métal, de la teneur en platine, de l’aire spécifique de l’alumine et 
de la teneur en chlore inhérente au dépôt de platine. La valeur obtenue est proche de 
celle observée par d’autres auteurs dans le cas d’un platine déposé sur silice. Lerésultat 
confirme la classification de la réaction d’hydrogénation du benzène sur platine, 
parmi les « réactions faciles » au sens de Boudart. 


Afin de déterminer le rôle de chacun des constituants d’un catalyseur 
de reforming {(*), (?)}](ALO:, Pt, CD, nous avons étudié l’activité catalytique, 
dans la réaction d’hydrogénation du benzène en cyclohexane, de trois 
séries de catalyseurs : alumines platinées A, B et C. Les alumines platinées 
À sont obtenues par imprégnation d’une alumine y par le complexe du 
platine IT, Pt (NO:); (NH:)», puis décomposition sous vide à 5000C. Après 
réduction ultérieure à 5000C sous hydrogène, les solides sont exempts de 
chlore. Rappelons que le complexe neutre précipite, au cours de limpré- 
gnation, sous forme de grosses fibres [(*), (*)], et sa décomposition sous vide 
consiste en une réaction d’oxydoréduction entre les groupes NO: et NH; 
avec formation d’azote et d’eau. Les alumines platinées B sont obtenues 
par imprégnation de la même alumine y par le complexe H,PtCl, puis 
réduction sous hydrogène à 5000C. Dans ce cas, le complexe acide du pla- 
tine IV se chimisorbe (*) sur le support, et sa réduction ultérieure sous 
hydrogène provoque la formation d’acide chlorhydrique, partiellement 
adsorbé, qui modifie les propriétés acides de l’alumine (!). La teneur en 
chlore de ces échantillons est fonction de la teneur en platine (tableau). Le 
catalyseur C est une alumine platinée commerciale à 5% de platine 
(« Matheson-Coleman »). 

La dispersion du platine de ces différents catalyseurs a été déterminée 
par gravimétrie, au moyen de la titration O:—H, [(‘), (), (‘1 

La surface active du platine ainsi que la taille moyenne de particules, 
peuvent être déduites de nos mesures de chimisorption si l’on fait appel 
aux trois hypothèses suivantes : 

19 Les faces 100 et 110 sont les seules exposées, et leurs surfaces respec- 
tives sont égales (*) (l'encombrement de l’atome de platine est alors de 
8,9 À°). 

20 Les particules de platine sont sphériques (d’où l’on déduit le diamètre 
moyen des particules d, égal à 6/2 À, 5 étant la masse volumique du platine 
et À Paire active.) 
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TABLEAU 


Caractéristiques physicochimiques des catalyseurs 





Série A B C D E F 
0,25 < 0,03 330 39 0,27 26 
0,50 » » 31,5 - 0,44 32 
A 1 » » 24,2 0,67 42 
ex Pt (NO): (NH5h2 } 2 » » 18,2 1 56 
3 » » 14,5 1,20 70 
4 » » 12,1 1,33 84 
{ 0,25 0,1 330 59 0,41 17 
0,50 0,13 » 61 0,84 16,5 
B 1 0,25 » 67 1,85 15 
ex H:PtCls 2 — 0,32 » 65 3,60 15,5 
3 0,40 » 67 5,50 15 
\4 0,50 » 47 5,20 22 
C 5 < 0,03 105 17,8 2,50 57 


: Teneur en Pt (%). 

: Teneur en chlore (10-3 ion -g Cl-/g). 
: Surface spécifique du support (m?/g). 
: Dispersion du platine (%). 

: Aire métallique (m?/g de cat.). 

: Taille moyenne des particules (À). 


HHootuz> 


30 La distribution des tailles de particules est relativement homogène. 
Nous devons remarquer que la détermination des surfaces métalliques 
et des tailles de particules, à partir des résultats de chimisorption, fait 
appel aux hypothèses restrictives citées plus haut, et qui ne sont probable- 
ment pas vérifiées pour toutes les séries de catalyseurs étudiés. De ce fait, 
nous avons dans ce qui suit, rapporté les vitesses de réaction non pas à 
l’aire métallique, mais au nombre de sites de platine déterminé par chimi- 
sorption. Cette activité par sites de platine, appelée aussi 4 turnover 
number » (!‘) présente un caractère tout à fait général, et elle est suscep- 
tible d’être comparée d’une façon absolue entre les auteurs pourvu que la 
même méthode de chimisorption soit utilisée. 

Le test catalytique a été effectué selon le mode opératoire suivant : 
50 mg d’échantillon sont traités à 5000C pendant 16 h sous sourant d’azote, 
puis à 4000C pendant 3 h sous courant d’hydrogène. L'activité est alors 
mesurée à 500 C, sous une pression d'hydrogène de 704 Torr et une 
pression de benzène de 56 Torr. Dans ces conditions, l’ordre de la réaction 
est nul par rapport au benzène. 

Les résultats, concernant les caractéristiques physicochimiques des 
différents catalyseurs, sont représentés dans le tableau. Il est intéressant 
de remarquer que, pour les catalyseurs de la série A, le pourcentage de 

GC. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 25.) Série C — 114 
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dispersion du platine décroît lorsque la teneur en platine augmente, alors 
que pour ceux de la série B, il varie peu avec la teneur métallique et sa 
valeur se situe aux environs de 60 %,. 

À B00C, l’activité hydrogénante par site de platine, représentée sur la 
figure est égale à 800 + 50 molécules de benzène par heure. Ce nombre est 
constant, que le complexe dont est issu le platine soit H;PtCL ou 





activité par site de Pt 
(molécules h) 





500 


. Pt(2) 
0 1 2 3 4 5 





Activité par site de platine de divers catalyseurs. 
A Ptissu de Pt (NO2}: (NH:h:; 
© Ptissu de H:PtCl:; 
M Catalyseur comniercial, 


Pt (NO:): (NH:):3 il ne dépend pas du pourcentage de dispersion du métal 
(12 à 67 %), de la taille moyenne des particules déduite des mesures de 
chimisorption (15 à 90 À), de la teneur pondérale en platine (0,25 à 5 %), 
de l’aire spécifique de l’alumine (105 et 330 m°/g) et de la teneur en chlore 
de ce support inhérente au dépôt du platine (0 à 0,5.-107* ion-g CI/g). 
Cette valeur est du même ordre de grandeur que celle recalculée à 500€, 
et déduite des résultats de Dorling et Moss (‘'} dans le cas d’un platine 
déposé sur silice (à 2 % de Pt) : 520 molécules de benzène par heure. Il 
est intéressant de remarquer que les variations dans les propriétés chimiques 
de la surface du support et notamment dans les teneurs en chlore, résultant 
de l’imprégnation par deux complexes différents du platine, ne se traduisent 
pas par une modification de l’activité hydrogénante du métal, 
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La constance de l’activité par site de platine dans l’hydrogénation du 
benzène a été déjà observée pour des tailles variables de particules de 
platine et pour des supports d’acidité différente tels que Si0., Si0,-AL.O;, 
Si0-MgO et ALO, [(‘), (*), ()]. Nous avons donc apporté une preuve 
supplémentaire de cette constance de l’activité par site de platine. 


En conclusion, ces résultats semblent aller à l'encontre de la théoïie 
selon laquelle les accidents structuraux du métal (dislocation, arêtes, etc) 
seraient responsables de son activité catalytique ; en effet le nombre de 
tels défauts doit être fonction des conditions d’élaboration du catalyseur. 
Ces résultats sont par contre en bon accord avec les hypothèses formulées 
par Boudart (*) en ce qui concerne les réactions dites faciles, c’est-à-dire 
insensibles à la structure du catalyseur et pour lesquelles l’activité de ce 
dernier est indépendante de son mode de préparation. L’hydrogénation 
du benzène sur platine semble donc bien faire partie de ce groupe de 
réactions. 


: (#) Séance du 8 décenrbre 1971. 

() J. M. Basser, C. NACCAGuE, M. V. MaTurEu et M. PretrTre, J. Chim. Phys., 66, 
1969, p. 1522. 

@) J. M. Basset, F. Fiqueras, M. V. MaTaieu et M. PRETTRE, J. Calalysis, 16, 1970, 
p. 58. oo 

6) R. Murin, J. BasseT, M. PRIMET, M. V. Maruieu et M. PRETTRE, Rev. Chim. min., 
7, 1970, p. 1101. 

(+) G. Darzmar-IMELIK et C. LEcLERCQ, VIIe Congrès international de Microscopie 
électronique, Grenoble, 2, 1970, p. 359. 

(6) J. M. VErGNAUD, B. Rey-Coquais, B. BUATHIER et R. NEyBoN, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1967, p. 2194. 

(6) H. L. GRUBER, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 48. 

(7) J. E. Benson et M. BouparT, J. Catalysis, 4, 1965, p. 705. 

(5) Y. BarBaux, B. RoGERr, J. P. BEAUFIES el J. E. GERMAIN, J. Chim. Phys, 67, 
1970, p. 1035. 

() L. SPENADEL et M. BouparT, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 204. 

(®) M. BouparT, Adv. in Catalysis, 18, 1969, p. 153. 

(1) T. A. Dore et R. L. Moss, J. Calalysis, 5, 1966, p. 111. 

(?) M. M. ZAsSDMAN, V. A. Dzisko, À. P. KARNAUKNOV, N. P. KRASILENKO, N. G. Koro- 
LEVA @t G. P. VISHNSAKOVA, Kin. and Calalysis, 9, 1968, p. 709. 

(5) P. C. ABEN J. C. PLATTEEUWw et B. STOUTHAMER, 4th Internalional Congress on 
Catalysis, Moscou, 1968, preprint 31. 

(*) M. BoupaRT, A. ALDAG, J. E. BENSON, N. A. DoucraRrTy, C. GiRvin et C. HARKINS, 
J. Catalysis, 6, 1966, p. 92. 


Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Détermination de la tension normale du système 
Rh/Rh°* en milieu aqueux. Note (*) de MM. Jrax Amosse, Marcez 
Rusaun et Mme Manrie-Jeanxe Barpier, présentée par M. Georges 
Chaudron. oi 


La tension normale du système Rh/Rh‘+ a été déterminée en mesurant les 
tensions d’équilibre d’une électrode de rhodium, à 25°C, dans des solutions 
perchloriques de pH5, dont la concentration en ions Rh+ est suffisamment 
faible pour que l'application de l'expression limite de Debye soit justifiée. La 
valeur obtenue, e° — 0,758 + 0,002 V, confirme l’ordre de grandeur prévu. 


Les mesures de tension d'équilibre du rhodium en présence de lion Rh°* 
publiées par différents auteurs [(‘), (*)}] ont été réalisées, soit dans des 
solutions de perchlorate acides, soit dans des solutions chlorhydriques 
renfermant des complexes du métal; elles n’ont donc pas permis la déter- 
mination de la tension normale de la réaction Rh°* + 3e = Rh. 

Nous avons pu effectuer cette détermination en utilisant des solutions 
de perchlorate de rhodium de faible acidité (pH 5). 

Nous avons employé la méthode de Shukla (*) pour la préparation de 
la solution mère de perchlorate de rhodium titrant 2,163,107* ions-g.1"*. 
Les opérations de précipitation, par la soude, de l’hydroxyde de rhodium 
à partir du chlorure, lavage du précipité par centrifugation et dissolution 
de ce précipité dans l’acide perchlorique dilué, ont été répétées dix fois, 
afin d’éliminer les traces d’ions chlorure susceptibles de donner des ions 
chlororhodate. 

On obtient finalement une solution de perchlorate de rhodium (III) 
dont le pH est égal à 5; dans ces conditions, la concentration en ions H* 
est faible vis-à-vis de celle en ions Rh°*. 

La cellule de mesure, en verre « pyrex » et étanche, est balayée par un 
courant d’argon purifié. L’électrode est constituée d’une spire (9 — 10 mm) 
de fil (9 —0,25mm) de rhodium pur qui subit un décapage (‘) 
(HF puis H;S0, à 1000C) puis une dépassivation, (HCI à 1000C) avant 
rinçage à l’eau tridistillée. | 

L'élément de référence est une électrode au calomel en solution saturée, 
placée dans un bac contenant de l’acétate de lithium 10 x. La jonction 
électrique est assurée par un pont au perchlorate de sodium 1 N qui introduit 
une tension de jonction sensiblement négligeable, en raison des mobilités 
très proches des ions CIO; et Na*(°) et de la concentration élevée de ces 
derniers vis-à-vis de celle des ions présents dans l’électrolyte. 

Ces mesures sont effectuées à la température de 25°C, maintenue cons- 
tante à 0,190 au moyen d'un ultrathermostat, pour des solutions 
de pH 5, dont la concentration en ions Rh°* est comprise entre 1,08.107* 


et 17,02.107* ions-g.F". 
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L'absence de variation de la tension mesurée avec l’agitation de la 
solution, exclut la présence d’une tension mixte à l’électrode de travail 
dans les conditions expérimentales utilisées (pH 5). 

On peut déterminer la valeur de la tension normale e° à partir de ces 
données expérimentales en utilisant la méthode de Lewis. 


760 


750 





740 
0 5 10 15 VTx107? 


Le coefficient d'activité y peut se calculer en fonction de la force 
ionique Î par l’expression limite de Debye; à 250C : 


logo y = —0,50652 VI,  I= 3 Ÿ Cet. 


i 


NI 


Le domaine de concentration que nous avons utilisé est tel que la 
force ionique, sauf pour la dernière valeur, reste inférieure à 10°. Dans ce 
cas, la représentation des variations de la différence 


€ENH — 38 log, Cnn:+ = e° — 0,0898 VI 


est une droite, dont l’extrapolation à {1— 0 est rigoureuse, et donne la 
valeur e° de la tension normale. 

Dans le tableau, nous avons reporté, pour chaque valeur expérimentale 
de la tension, les valeurs des différents paramètres précités. La droite 





Crn+ GNT RT 
Gions-g. 1-1) av) SE log: Cnu:+ Vi 

O8 ÉO0 a Lier 679,5 757,8 2,00.107 

É300 He sms 682,5 757,4 3,10 » 

DAS À usées 683,5 753,9 4,06 » 

6,84 » ........... 689,5 751,9 6,41 » 

AO À. iarseres 689 748,9 7,42 5» 
ALIAS D Garcetenete 692,5 750,6 8,29 » 
17,02 » ........... 696 750,6 10,1 » 
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obtenue, tracée sur la figure, possède une pente correspondant à la valeur 


Û 


théorique. L’extrapolation à ŸI=— 0 conduit à une valeur de la tension 
normale du couple Rh/Rh°+ e° = 0,758 + 0,002 V. L’erreur sur la valeur 
de la concentration est négligeable. Seule subsiste l’erreur de mesure 
imputable à l’appareillage électronique (+ 1 mV) et à la reproductibilité 
de l’électrode de référence. | 

La valeur proposée confirme l’ordre de grandeur déterminé à partir 
des données thermodynamiques, e° = 0,8 V (‘). 





*) Séance du 29 novembre 1971. 
1) V. E. KRaATz, Dissert, Darmstadl. T. H., 39, 1929. 
) G. Gruge et E. KESrTING, Z. Elektrochem., 39, 1933, p. 948. 
) S. K. SHukLa, Ann. Chim., 6, 1961, p. 1383. 
) D. G. Fouixe, Plaling, 51, 1964, p. 685. 
5) R. Parsons, Handbook of Electrochemical constants, Butterworths Scientific Publi- 
câtions, London, 1959. 
(6) R. N. GorkBerG et L, G. Hercer, Chem. Rev., 68, 1968, p. 229. 
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. ÉLECTROCHIMIE. — Diagramme d'équilibre potentiel-pH du magnésium : 
calcul thermodynamique des équilibres faisant intervenir les hydrures de 
magnésium. Note (*) de M. Gsorces Gasriez PerRauLr, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le calcul thermodynamique des équilibres entre les hydrures de magnésium, 
le magnésium, son hydroxyde et l’ion magnésique est effectué dans le cas où ces 
équilibres mettent en jeu l’ion hydrogène ou l'hydrogène moléculaire afin de 
compléter le diagramme potentiel-pH du magnésium. 


Au cours d’une étude sur les phénomènes se produisant à l’anode de 
magnésium en solutions aqueuses concentrées, nous avons été conduit à 
supposer l'existence d’un intermédiaire hydrure de magnésium dont la 
présence permettrait d'expliquer les observations expérimentales ('). 

Nous avons donc été amené à comparer nos résultats avec le diagramme 
potentiel-pH du système magnésium-eau. Malheureusement celui-ci, tel 
qu’il avait été établi par Pourbaix (?), ne fait intervenir aucun composé 
hydrogéné du magnésium; en effet, à l’époque où le travail avait été 
réalisé on ne possédait aucune donnée thermodynamique sur les diffé- 
rents hydrures. Cette lacune a été comblée depuis (*) et l’ensemble des 
données ainsi réunies permet de reprendre le calcul thermodynamique 
du diagramme potentiel-pH. 


Nous avons considéré les composés suivants pour lesquels nous disposons 
des données thermodynamiques nécessaires au calcul. 








: Nombre 
Etat d’oxydations bo 
physique du magnésium (kcal/mole) Dénomination Références 

Mg......... Solide 0 0,0 Magnésium C), ©) 
MgH.. » 29 — 8,17 Dihydrure €) 
MgO....... » 4-2 —136,13 Oxyde anhydre €), () 
Mg(OH}:... » +2 —199,27 Hydroxyde €), ©) 
MgH....... Gaz —1 + 34 Monohydrure €) 
MEME Dissous 2 —-108,99 ion magnésium 6), () 
H0........ Liquide _ — 56,7 Eau E), ©) 
Een Gaz = 0,0 Hydrogène 6» O 
seit Dissous = 0,0 Ion hydrogène E), ©) 
His » = + 51,9 » hydrure ex 0 


OT sages: » _ — 37,7 » hydroxyle @), ©) 
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Nous considérons les réactions d’équilibre suivantes qui pourraient 
intervenir dans le système : 





dE 
pH 
‘ (volt 
Réaction Eo (V) par unité) 
Système de l’eau 
Hs = 2 H+ + De, cuil esscseee tousse 0,0 } L 
(®) Ha: + 2 OH- = 2 HO +20. iii eee 0,826 | 0,0590 
H- = Hr+2e-,........................ Sen ” 
(B) ao Re aan A8 Dress 
Système magnésium-eau. 
LOS Me = MR rares —2, 368 0,0 
L(2) Mg + 2 0H- = Mg (OH}s + 26e. —2,69 —0,0590 
n (Mg +2Ht +26 = Mgr... +0,14 } Cr 
(3) Mg + 21L0 + 2e- = MgH + 20H-.....,..... 0,652 | V:7980 
Mg + Et +e- = MeH.............. Ass tabs ss —1,478 mars 
(®) Mg + HO + e— = MS + OM... 2,304 G:0pA0 
{ MgH: = MgH + Hh+e-..,........,..,... ...  +1,882 EL 
OS) | Mg + OH- = MgH + HO + er... 41,004 0:0620 
Équilibres hydrures/H+ : 
£ (6) Mgfh = Mg? + 2H+ +4e..,.....,..,....... —-1,100 —-0,0295 
(7) Mg: +2 0H- = Mg(OH}: +2Hr+4e.......  — 1,258 —0 ,0590 
Es = — 0,845 -— 0,0590 pH - [Mg+?) == 1] 
(8) MgH = Mg? +Hr+8e-,.,...,,,......,....., .…. —2,06 —0,0197 
(9). MgH + 20H- = Mg (OH): + H+ +8e-......,.. 2,18 -—0,0590 
Es = — 1,71 — 0,0590 pH [Mg+?) = 1] 
Équilibres hydrures /H: : 
(10) MgHi: = Matt + Hi +26. issues —2,19 0,0 
(1) MgH: + 2 0H- = Mg (OH): + Hi + 2e......... —2,515 —0,0590 
(2) 2MgH = 2Mg*? +Hb+der......,.......,..., —3,109 0,0 
(13) 2 MgH + 4 OH- = 2 Mg (OH): + Ha + 4e—....... 8,484 —0,0590 


(14) Mg? + 2HL:0 = Mg (OH): + 2 Htc e 
Log (Mg+?) = 16,95 — 2 pH 


Ainsi qu’il apparaît sur le tableau précédent, nous avons admis en ce 
qui concerne les hydrures, la possibilité d’équilibre, soit avec les ions 
hydrogène H*, soit avec les molécules H; dissoutes, car aucune donnée 
expérimentale actuelle ne permet de choisir avec certitude entre ces deux 
possibilités. L'ensemble de ces équilibres est représenté sur la figure, et 
pour conserver une certaine clarté graphique, nous avons représenté seule- 
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ment les équilibres pour les valeurs des concentrations : (Mg**) = 1, 
(Hr) = 1. Ces restrictions concernent les équilibres (1), (6), (8), (10), (12) 
et (b). 


L'ensemble de ces données nous amène aux conclusions suivantes 
Le magnésium métal dont les domaines de stabilité thermodynamique 
par rapport aux hydrures [équilibres (3) et (4)] et aux composés oxydés 
[équilibres (1) et (2)] n’ont aucun point commun, ne possède, en présence 
d’eau, aucun: domaine de stabilité quel que soient les conditions de pH 
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et de potentiel qu’on lui impose. La même conclusion sera obtenue pour 
le monohydrure MgH en considérant ses équilibres avec le dihydrure 
[équilibre (5)| et les composés oxydés [équilibres (8) et (9)] ou le métal 
[équilibre (4)]. 

Nous sommes donc conduit à conclure que les seuls composés pouvant 
théoriquement être stables en présence d’eau sont les suivants : MgH, 
Mg (0OH):, Mg. La figure a été présentée en tenant compte de ces conclu- 
sions, les lignes en traits épais représentant les équilibres entre les composés 
théoriquement stables, traits continus en présence des ions H*, traits 
discontinus en présence d'hydrogène moléculaire, et les lignes en traits 
fins représentant tous les autres équilibres. Il faut toutefois remarquer 
que la réaction d’hydrolyse chimique du dihydrure : 


Mglb + 2H:0 = Mg (OH): + 2 He 


à une énergie libre de — 77,7 kcal/mole, ce qui, compte tenu de la faible 
solubilité de Mg(OH}: conduira à des teneurs limites en dihydrures 
dissous à l’état moléculaire extrêmement faible. 
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Une confrontation du diagramme théorique ainsi obtenue, avec les 
résultats, tirés de mesures expérimentales des potentiels d'équilibre d’une 
électrode de magnésium dans des solutions aqueuses, devrait permettre 
de déterminer lesquelles des équilibres thermodynamiquement possibles 
existent réellement. 


(#) Séance du 8 décembre 1971. 
() G. G. PERRAULT, J. Electro. Anal. Chem., 27, 1970, .p. 47. 
(@) M. Pourgaix, Atlas d'équilibre électrochimique, Gauthier-Villars, Paris, 1963, p. 139. 
() J. F. SrAMPER, C. E. Hozzey Jr et J. F. SUTTLE, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 3504; W. M. MueccEr, Metal Hydrides, Academic Press, 1968. 

() LaTtimMER, Oxidation potentiel, Prentice Hall Inc., 1964, p. 316. 


Laboratoire d Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, ITauts-de-Seine. 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Sur une anomalie de certaines 
courbes voliampérométriques inhérente à l’emploi des milieux aprotiques 
non tamponnés. Note (*) de MM. Gronces Cauquis et Denis Serve, trans- 
mise par M. Louis Néel. 


La di-p-anisylamine, son dérivé N-méthylé et la tri-p-anisylanrine en solution 
dans lacétonitrile Et;NCIO, 101: M fournissent sur l’électrode tournante de 
platine poli une courbe voltampérométrique présentant une anomalie qui est 
interprétée et dont le caractère de généralité est souligné. 


On considère généralement que l’utilisation des milieux non aqueux 
dans l’étude des propriétés électrochimiques des composés organiques 
permet de mettre en évidence sans ambiguïté leurs diverses étapes d’oxy- 
dation successives, les espèces qui en sont issues étant fréquemment 
inertes vis-à-vis de ces. milieux. De fait, si l’on s’en tient à l’échelle de 
temps correspondant au tracé des courbes voltampérométriques, divers 
composés donnent effectivement deux vagues monoélectroniques succes- 
sives qui correspondent à la formation du radical cation et du dication. 
En outre, quelques composés aromatiques azotés tels que la N, N, 
N', N’-tétraphénylparaphénylènediamine (‘) et diverses diaryl - 5.10 
dihydro-5.10 phénazines (*) au sein de l’acétonitrile, fournissent après 
électrolyse des solutions du radical cation ou du dication stables pen- 
dant plusieurs heures. 

Par contre, un très grand nombre de composés qui comportent pour- 
tant une structure conjuguée donnent une second vague anormale après 
une première vague caractéristique d’un transfert monoélectronique 
réversible. Il arrive, en particulier, que le courant limite (%); de cette 
seconde vague soit inférieur à celui, (&):, de la première vague. 

Ce dernier type d’anomalie peut avoir diverses origines (*). Nous nous 
limiterons ici à expliciter un exemple dans lequel le courant limite de 
la seconde vague voit sa valeur diminuée en raison d’une consommation 
partielle du composé initial par sa réaction avec une espèce X issue 
elle-même de la dégradation du dication selon le schéma suivant dans 
lequel le radical cation est stable, contrairement au dication, et X, Y 
et Z sont des composés non oxydables dans le domaine de potentiel 
considéré : 


A © A+ © A, 
AFF > X + Y, 
A+X > Z. 


-Ce mécanisme réactionnel correspond exactement au cas de l'oxydation 
de la di-p-anisylamine (DPAA) 107 M dans l’acétonitrile Et,NCIO, 107! M 
sur platine poli (*). Le dérivé N-méthylé de cette amine (Me—DPAA) 
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TABLEAU 


Caractéristiques des courbes voltampérométriques de quelques amines méthoxylées 
et des aminophénols correspondants. 
Électrode tournante à disque de platine poli (600 t.mn-'}. Acétonitrile Et;NCIO, 10-1M 
environ 5.10? M en eau. Électrode de comparaison : Ag/Ag+ 10? M. 








DPAA Me-DPAA TPAA 
Ein. ..... 0,295 0,85 0,285 0,88 0,245 0,88 
Amine....... Gb... 0,35 0,09 (+). 0,96 
(1 
Eip...... 0,24 0,40 0,23 0,49 0,22 0,56 
Aminophénol. ge LAS 0,04 (+) 0,0 (*) 0,85 





(*) Aux faibles vitesses de balayage (v — 2 V.nm-!), les enregistrements de voltamétrie 
cyclique présentent deux pics anodiques successifs et le rapport (i,):/(i,) est plus élevé 
que le rapport (i)/(ir correspondant. 


et la tri-p-anisylamine (TPAA) donnent lieu, qualitativement, aux mêmes 
anomalies (soir tableau). Celles-ci ne sont donc pas liées à la présence 
d’un groupe —NH—. Elles doivent, en fait, être attribuées à la réaction 
d’hydrolyse de l’un des groupes méthoxyle du dication selon une réaction 
qui a déjà été envisagée par Adams (5), à propos de l’oxydation de p-ani- 
sidines en milieu hydroorganique acide et par Nelson (°), à propos de 
loxydation de la N, N-diméthyl p-anisidine au sein de l’acétonitrile neutre 
non tamponné. Mais tandis que le premier de ces auteurs observe une 
première vague qui correspond directement à l’échange de deux électrons 
et que le second n’interprète pas l’anomalie de ses courbes voltampéro- 
métriques, il est possible ici de démontrer que la faible valeur de (&): 
traduit effectivement une protonation de la DPAA résultant des réactions 
suivantes : 


(1) DPAA © DPAA+ = DPAA+#+, 

20 + 
(2) DPAA+ > CHOCH,—NH=CH:=0+CHOH+H, 
(3) DPAA+H+ = DPAAHr. 


La cinétique de déprotonation du cation DPAAH" étant lente dans 
l’acétonitrile (). elle confère un caractère cinétique à la courbe volt- 
ampérométrique dès que le potentiel de l’électrode est suffisamment élevé 
pour que se forme le dication DPAA**. 

Il faut noter, en premier lieu, que les solutions du radical cation DPAA*, 
qui peuvent être obtenues par oxydation de l’amine au potentiel contrôlé 
de 0,50 V et qui sont relativement stables (‘*}, surtout si on les prépare 
à O0C, fournissent une courbe voltampérométrique formée de deux vagues 
normales. L’anomalie de la courbe de la solution initiale est donc spécifique 
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de l'oxydation de l’amine. Les protons libérés par l’hydrolyse du dieation 
n’ont en effet aucune raison de se fixer sur Le radical cation trop peu basique. 

Le caractère cinétique de la seconde vague de l’amine et l'intervention 
de l’eau dans les étapes cinétiquement déterminantes sont confirmés par 
les variations du rapport (à)? avec w pour diverses concentrations 
d’eau (*). Aux faibles concentrations (environ 5.107* M), on observe une 
croissance de ce rapport avec w entre 600 et 8000t.mn * qui résulte 
du fait que, aux vitesses de rotations élevéés, la valeur de (w}: est moins 
influencée par la réaction (2). À l’inverse, aux concentrations en eau de 
Pordre de 107? à 2.107! M, le rapport (ü}):/w°* décroît lorsque w augmente 
dans la même gamme de vitesse. La valeur de (i): est alors déter- 
minée par l’influence de l’eau sur la cinétique de déprotonation de 
l'espèce DPAAT* et, d’ailleurs, le rapport (t)2/{W)1 est voisin de l’unité 
aux faibles vitesses de rotation. À ces fortes concentrations en eau, on 
observe également une variation linéaire du second potentiel de demi- 
vague de 40 mV par unité de logarithme de w, ce qui permet d’estimer (°) 
que la constante de vitesse de la réaction (2), qui est alors seule déter- 
minante, est de l’ordre de 10*s7t, C’est la valeur élevée de cette cons- 
tante et la lenteur de la déprotonation du cation DPAAH® qui expliquent 
l'existence même de l’anomalie de la seconde vague. 

La nature complexe de la seconde étape d’oxydation est également 
démontrée à l’aide de la voltamétrie cyclique. Alors qu’un enregis- 
trement limité à la première étape (balayage entre — 0,2 et 0,50 V, 
» = 2 V.mm ‘) a les caractéristiques d’un transfert monoélectronique 
réversible et rapide (‘’), un balayage étendu jusqu’à 1,0 V montre que 
le second transfert est irréversible et l’on note alors l’apparition de deux 
nouveaux couples redox qui sont ceux du p-anisidinophénol (tableau). 
D'ailleurs, une électrolyse effectuée au potentiel contrôlé de 1,1 V qui 
correspond à la seconde étape de l’oxydation fournit, après la consom- 
mation de 2 F/mole de DPAA, une solution dont le spectre d'absorption 
est identique à celui de la quinone imine obtenue par oxydation de ce 
même aminophénol (!'} à 0,80 V. 

À l'issue de ces deux oxydations, la quinone imine se trouve sous sa 
forme protonée (A 227, 272 et 492 nm) ainsi que le montre l’évolution 
du spectre d'absorption au cours de la neutralisation de la solution par 
une base telle que la lutidine-2.6 qui conduit à la forme neutre (À, — 312 
èt 487 nm). Mais, à l'opposé de ce qui est observé en milieu 
hydroorganique (*), la quinone mine est stable dans le milieu que nous 
utilisons. 


En conclusion, il apparaît que ce type d’anomalie des courbes volt- 
ampérométriques, qui a la particularité de s’observer sur la courbe du 
produit initial maïs non pas sur la courbe du radical cation issu du premier 
transfert électronique, traduit la réactivité du dication vis-à-vis de l’eau 
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résiduelle dont la concentration, si elle est suffisante pour hydrolyser ce 
dication, n’en est pas moins trop faible pour permettre des réactions de 
déprotonation rapide ('*). Notons que les dications des amines consi- 
dérées qui ne peuvent pas être observées dans de tels milieux en raison 
de leur hydrolyse, sont au contraire aisément obtenus dans des mélanges 
formés d’acides de Lewis et de nitrométhane ou de chlorure de méthylène (‘). 


(#) Séance du 29 novembre 1971. 

() G. Cauquis et D. SERVE, (à. paraitre). 

@) G. Cauquis, H. DELHOMME et D. SERVE, Tetrahedron Letters, 1971, p. 4113. 

€) Voir, par exemple, en oxydation, CG. P. ANDRIEUX et J.-M. SAVEANT, J. Electroanal. 
Chem., 28, 1970, p. 339 et, en réduction, G. CAPOBIANCO, G. FARNIA et F. Torzo, Ricerca 
Scientifica, 38, 1968, p. 842. 

(t) Voir les phénomènes correspondant à la première étape, monoélectronique, de 
loxydation de la DPAA dans G. Cauquis et D. SERVE, Tetrahedron Letters, 1970, p. 17 
et réf. (). 

6) D. W. Lespy et R. N: ApamMs, J. Amer. Chem. Soc.; 92, 1970, p. 1646. 

(€) R. HAND, M. MELICHAREK, D. I. SCOGGIN, R. Srorz, A. I. CARPENTIER et R. F. 
Nezsow, Coll. Czech. Chem. Comm., 36, 1971, p. 842, 

() Voir un autre exemple de l’influence de la cinétique de déprotonation sur la courbe 
voltampérontétrique à propos de l'oxydation de l’hydroxy-4 APRÉIARUNE dans G. CAU- 
quis et D. SERVE, J. Electroanal. Chem. (à paraître). 

() Le rapport (i):/w'7 est indépendant de w pour des concentr ations en eau inférieures 
à 2.10! M. 

€) R. H. Puirr, Jr., J. Electroanal. Chem., 27, 1970, p. 369. Comme dans le cas de 
l'exemple choisi par cet auteur, il ne semble pas que l’irréversibilité du second transfert 
de charge soit à l’origine de cette variation du second potentiel de demi-vague avec w. 

(:®) Voir, par exemple, R. N. ADAMSs, FREE at solid electrodes, Marcel Dekker, 
Inc., New York, 1969, chap. 5. 

(11) Préparé selon P. M. BuGaï {Trudy Kharkov Politekh. inst., 4, 1954, p. 99; Chem. 
Abstr., 52, 1958, 71842] par H. DELHOMME qui en a également étudié l'oxydation. 

(2) Une anomalie apparentée de la courbe voltampérométrique, qui est également liée 
au caractère basique de la substance oxydable, s’observe dans lé cas des p-aminophénols 
(tableau). 


Laboratoire d’Électrochimie 
organique et analytique 
du Centre d'Études nucléaires 
de Grenoble, 

Cedex 85, 

38- Grenoble, Isère, 
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CHROMATOGRAPHIE. — Calcul du lemps de rétention du gaz vecteur 
lorsqu'il forme une solution avec le solvant. Note (*) de MM. Rosrer 
Gnancer, Paire Massa et deax-Maunmice Verexaup, présentée par 
M. Gaston Charlot. 


Le temps de rétention du'gaz vecteur a été déterminé lorsqu'il fornxe une solu- 
tion avec le solvant. Deux cas ont été considérés : le gaz vecteur se dissout en 
obéissant à la loi de Henry; la quantité de gaz vecteur dissoute croit de façon 
linéaire avec la pression. Les équations obtenues permettent de calculer la diffé- 
rence des temps de rétention du gaz vecteur réel formant une solution et du gaz 
vecteur idéal ne formant pas de solution. 


Si l’on appelle gaz vecteur idéal un gaz vecteur ne formant pas de 
solution avec le solvant, et gaz vecteur réel un gaz vecteur formant une 
solution, il est possible de définir un facteur de correction f tel que 


dx 
() (& les = Î Üviaéus 


(dx/dt)svroa étant la vitesse de propagation du gaz vecteur réel; 
UÜvaasu étant la vitesse de propagation du gaz vecteur idéal. 

Tout comme le facteur de rétention R f, caractérisant un soluté, / peut 
aussi être défini par le rapport 


dx dx \— 
@ f ui ( D un CT ru ? 


dV étant le volume de gaz vecteur nécessaire pour faire avancer dans la 
colonne une molécule de gaz vecteur de la longueur dx. 

En appliquant le principe de la conservation de la matière au gaz vecteur 
idéal et gaz vecteur réel, on obtient évidemment 


| ‘dx 1 
3 | Ce ) = + 
(3) (av GVidéal À 
| dx ls 
(à) hs "nm A +nuAr 


en appelant : 
À;, la fraction de la section de la colonne occupée par le gaz; 
A4, la fraction de la section de la colonne occupée par le solvant; 


n, le nomnre de modes de gaz vecteur dans la phase gazeuse située dans 
l'unité de volume de la colonne, à l’abscisse x; 
ru, le nombre de inodes de gaz vecteur dissous dans le solvant situé 
dans l’unité de volume de la colonne, à l’abseisse x. 
n, et n, sont les concentrations locales du gaz vecteur, elles 
varient avec l’abscisse x. 
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En tenant compte des relations (3) et (4), le facteur de correction f 
est égal à 


- LEE DE mil 
6) p=e[i+ié] pr ï 
V, et V, représentant la fraction du volume de l’unité de longueur de la 
colonne occupée respectivement par le solvant et par le gaz vecteur. 
Le rapport V//V, est évidemment constant le long de la colonne. 


En considérant le gaz vecteur réel comme un gaz parfait, à la tempé- 
rature T et à la pression P, à l’abscisse x : 


P+ 
(6) Ny = RT Vs, 





R étant la constante des gaz parfaits. 
De plus, la solution du gaz vecteur dans le solvant étant très diluée, 


on a 
(7) rm = Niro. 


N, étant la fraction molaire du gaz vecteur dissous dans la solution 
à l’abscisse . 

9 étant le nombre de moles de solvant situé dans l’unité de volume 
de la colonne. | | | 

Remarquant de plus que le rapport N//P varie d’une façon sensiblement 
linéaire avec la pression lorsque la pression est inférieure à 5 atm : 


o ee 


a étant un coefficient égal à 0 lorsque la solution obéit à la loi de Henry, 
et positif dans les autres cas. 

(N//P)s étant la valeur du rapport (N;/P) à la pression atmosphérique. 

Le facteur de correction f peut alors s’écrire en tenant compte des rela- 
tions (6), (7) et (8). 

Si l’on admet que le gaz vecteur se propage en obéissant à la relation 
de Darey, la vitesse locale (U,),, du gaz vecteur idéal varie avec l’abscisse x 
selon la relation connue : 


@) ae = Us PiPi' = UP[Pi—Ê@i—PD| . 


sep 


P. et P, étant la valeur de la pression du gaz idéal à l’entrée et à la sortie 
de la colonne. 

U, étant la vitesse linéaire du gaz idéal à la sortie de la colonne de 
longueur L. 

Le temps de rétention du gaz vecteur réel est donné par la relation 


de dx 
10 DUT nes 
«t0) Free j (Ü)e.vsaéat Ê 
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En remplaçant (U.)4 et f par leur valeur donnée dans (2) et (9), l’inté- 
gration de l'équation (10) donne 


Vi /N L a (P? + P:) 
(1) foyer — dev raeu = 9Ù RT () [ts idéal — Lee RD | 


en rappelant que 


(12) Late @: 3) 


3P, U, (Pi =?) 


Dans le cas particulier où la solution obéit à la loi de Henry, a est nul, 
et on obtient la relation plus simple : 


(13) ’ loveréa — levsan = di RTY e 


PP dev. idéale 
V\rs 

En prenant l’eau comme solvant, qui n’est pas utilisée en chromato- 
graphie, mais dont on connaît son pouvoir solvant vis-à-vis des gaz, 


on a 
AU = 55,6 moles/l, RT = 22,4 1/atm à 273°K. 


Soit une colonne caractérisée par V/V, = 0,2 et tva = 208 avec 
P, = 2 aim. . 
Si l'azote est le.gaz vecteur, P étant exprimée en atmosphères, on a 
(©) —1,21.10% et a — 0,06. 
P / 


En utilisant les équations (11) et (12), on trouve 
love — lo.v.iau = 0,054 s 
et en utilisant l’équation simplifiée (13), on trouve 


lov.rée — Éc.v.taéu = 0,06 s. 


Avec l'oxygène et l'hydrogène employés comme gaz vecteur, l’équa- 
tion (13) permet de trouver : 


Oxygène : (®) = 2,18.107;, bov.réa — levsacu = 0,11 5; 
0 


Hydrogène : (5) = 1,29.10—+, devra — levsacu = 0,065 s. 
© 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 
R. G. et Ph. M. : 
Département Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, Algérie; 
J.-M. V. : 
U.E.R. de Sciences, 
Université de Saint-Étienne, 
23, rue du Docteur-Paul-Michelon, 
42-Saint-Étienne, Loire. 
C. R,, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 25. Série CG — 115 


1722 — Série G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (20 décembre 19714) 








SPECTROGRAPHIE PHYSICOCHIMIQUE. — Étude de l'élargissement 
d’une raie d'absorption produit par les collisions respectivement avec des 
atomes étrangers et des atomes identiques. Note (*) de M. Crauoe Tricué, 
présentée par M. Paul Lafftte. 


L'étude des raies d'absorption dans un spectre d’émission de fils explosés de 
métaux purs nous ayant conduit à admettre un élargissement par résonance, nous 
avons étendu nos recherches au cas d’alliages binaires (étain-plomb et cadmium- 
bismuth). On a pu mettre en évidence un élargissement par atomes étrangers et 
montrer que la largeur des raies d’un élément est proportionnelle à la concentration 
pondérale de cet élément. 


Dans le cas de l’explosion d’un fil de métal pur, les causes principales 
d’élargissement des raies émises par la partie centrale du plasma sont 
l'amortissement par des collisions avec des particules chargées et l’inter- 
action d’atomes identiques (‘); dans le premier cas on dit qu’il y a élargis- 
sement par effet Stark et dans le second élargissement par résonance. 
On peut négliger l'élargissement naturel et par effet Doppler. 

Bien qu’en chaque point du plasma il y ait émission et absorption le 
phénomène de réabsorption est plus important dans la partie extérieure 
des vapeurs et l'élargissement par effet Stark pourra être considéré comme 
négligeable. Nous observons une raie d'absorption symétrique et nous 
admettons que l'élargissement est pratiquement un élargissement par 
résonance. 

Pour vérifier ces conclusions et mettre en évidence respectivement 
l'élargissement par interaction d’atomes semblables ou par interaction 
d’atomes étrangers, nous remplaçons le métal pur par une série d’alliages 
binaires de concentration variable. Il a été reconnu en effet d’après des 
études séparées des élargissements par atomes étrangers ou par atomes 
identiques que la grandeur des effets d’élargissement par résonance est 
beaucoup plus grande que celle des effets d’élargissement par atomes 
étrangers (?). D’autre part pour ne pas modifier le caractère spectral de la 
décharge nous avons choisi des couples de métaux ayant des potentiels 
d’ionisation aussi voisins que possible. 

Dans le cas des fils explosés peu d'auteurs ont essayé d'expliquer les 
causes d’élargissement. J. Anderson (*) a émis l’idée que la dispersion 
anormale pourrait fournir l’explication. C. P. Nash et coll. (*) en 1964 
indiquent qu’à leur connaissance aucune discussion complète du phéno- 
mène n’a été entreprise. B. Ya’akobi et coll. (*) en 1968 attribuent à l’effet 
Stark l'élargissement des raies d'absorption, toutefois les raies de résonance 
subiraient un élargissement par résonance. 

L'emploi d’alliages binaires de composition variable nous permet d’étudier 
l'influence d’un élément B sur le spectre d’un élément A : dans ce cas lors du 
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remplacement progressif de À par B, l'élargissement d’une raie d'absorption 
de À due à la présence d’atomes étrangers B devrait succéder progressi- 
vement à l'élargissement par résonance. Les alliages étain-plomb et cadmium- 
bismuth ont été retenus. Nous supposons qu’il ne se produit pas d’oxy- 
dation sélective pendant la décharge et que les cristaux étant suffisamment 
petits, il n’y a pas d’attaque préférentielle des constituants. 

À partir d’alliages étain-plomb (de concentration pondérale en plomb 
à 2, 20, 40, 60, 80, et 98 %) nous pouvons suivre l’influence de la concentra- 








Pb 2% 
20 » 
40 » 
60 » 
80 » 
k à : 98 » 
A K 
Sn : Pb : 
2 863,32 À; 2 833,07 À. 
Fig. 1 
2% 
20 » 
40 » 
60 » 
80 » 
98 » 
Bi : Bi : 
3 067,8 À; 2 989,04 À. 
Fig. 2 


tion sur la largeur et la forme des raies d'absorption. Nous utilisons une 
décharge de 1000 V d’une batterie de condensateurs à 2 mF, entre deux 
pointes de baguettes identiques ; l’image de ces deux pointes étant projetée 
sur la fente d’entrée du spectrographe. Nous remarquons que dans les cas 
étudiés les raies sont symétriques et que leurs largeurs sont proportionnelles 
à la concentration pondérale de l’élément émettant les raies considérées 
(par exemple les raies 2 863,3 À de l’étain et 2 833,07 À du plomb: fig. 1). 

On peut améliorer la sensibilité en modifiant la forme d’une électrode : 
la pointe de l’électrode inférieure est remplacée par une section plane. Le 
résultat obtenu est semblable au précédent mais la largeur des raies 
d'absorption est sensiblement accrue (0,4 À). Ce phénomène est expliqué 
par le fait que la vapeur responsable de l’absorption est davantage confinée 
que lorsque la décharge a lieu entre deux pointes. 
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Des résultats identiques sont obtenus avec les alliages cadmium- 
bismuth (fig. 2). | 

Nous remarquons d'autre part que la puissance reste constante pour 
toutes les décharges, car le temps de décharge reste constant (300 15) 
et la tension résiduelle reste toujours très faible. Nous admettons alors que 
le nombre d’atomes volatilisés à chaque décharge est approximativement 
constant et que la puissance moyenne par atome reste constante pour 
toutes les expériences puisque les potentiels d’ionisation des métaux de 
chaque couple ne sont pas très différents. Nous pouvons constater que 
les conditions de décharge restent les mêmes en suivant le rapport d’inten- 
sité de deux raies d’un même élément. En effet dans le cas de fils explosés 
de métaux purs (‘) lorsque la puissance par atome diminue on constate 
un renforcement des raies d’arc par rapport aux raies d’étincelle. Nous 
avons étudié sur les spectres des alliages cadmium-bismuth le rapport 
d'intensité de la raie d’arc du bismuth 3 076,66 À et de la raie d’étincelle 
2 803,46 À du même élément. Ce rapport reste constant quelle que soit 
la concentration de l’alliage. 


Conczusion. — Dans un alliage binaire lorsqu'on remplace progressi- 
vement des atomes À par des atomes B, on remarque en même temps qu’un 
élargissement des raies d’absorption de l’élément B, une diminution de 
la largeur des raies d'absorption de l’élément A. On passe ainsi progressi- 
vement de l’élargissement par résonance à celui par atomes étrangers pour 
l'élément A et inversement pour l’élément B. Ce résultat semble confirmer 
que l'élargissement par résonance peut être considéré comme la principale 
cause d’élargissement des raies d’absorption dans le cas des spectres de 
fils explosés de métaux purs. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

(@) CL. TRICHÉ, J. Chim. Phys., 62, n° 3, 1965, p. 291-296. 

@) R. G. BREENE, Jr, The shift and shape of. spectral lines, Pergamon Press, 1961, 
p. 194. ‘ 

6) S. Surra, Astrophys. J., 61, 1925, p. 186. 

6) W. G. CHace et H. K. Moore, Exploding Wires, Plenum Press, New York, 3, 1964, 
p. 240. 

(6) W. G. CHace et H. K. Moore, Exploding Wires, Plenum Press, New York, 4, 
1968, p. 88. 


Laboratoire de Spectrographie 
et Métallurgie, 
Université Paul Sabatier, Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne 
et Institut du Génie chimique, 
chemin de la Loge, 
Empalot, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des transformations structurales de quelques 
alliages du système titane-zirconium-oxygène. Note (*) de MM. Micmer 
Decuaups, Azan Dusenrrer et Pierre Leur, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les alliages métalliques du ternaire Ti-Zr-O présentent diverses structures selon 
leur composition et les traitements thermiques dont ils ont été l’objet. L'analyse 
radiocristallographique de ces alliages permet d'identifier non seulement les 
phases à« hexagonale compacte et $ cubique centrée du diagramme d'équilibre, 
mais également une phase ww, hexagonale déjà connue ainsi qu’une phase «wo, 
orthorhombique non décrite à ce jour dont les paramètres sont : a — 4,839 À; 
b = 8,148 À; c — 6,104 À. 


Le processus général de l'oxydation des alliages titane-zirconium présente 
certaines analogies avec les phénomènes observés lors de l’oxydation 
du titane ou du zirconium pur [(‘}, (?)}. En effet, on observe simultanément 
la formation d’une couche superficielle d’oxydes et une dissolution impor- 
tante d'oxygène dans l’alliage sous-jacent. Ainsi se forme-t-il directement 
sous la couche d’oxydes une zone de solution solide titane-zirconium- 
oxygène. Toutefois, dans le cadre des alliages titane-zirconium, le phéno- 
mène étudié est nettement plus complexe que dans le cas des métaux purs 
du fait de la grande variété des oxydes formés ainsi que de l’existence 
de plusieurs :phases dans la zone de solution solide titane-zirconium- 
oxygène. Afin de préciser la nature et les conditions d'apparition de ces 
diverses phases, nous avons été amenés à étudier certaines compositions 
d’alliages métalliques homogènes du système ternaire Ti-Zr-0. Le but 
de cette Note est de présenter les résultats acquis au cours de ce travail. 


Les alliages Ti-Zr-O ont été élaborés par fusion au four à plasma de 
mélanges soigneusement homogénéisés et préalablement pastillés de limaille 
de titane et de zirconium d’une part, et de rutile pulvérulent, d'autre part. 
Ce mode d'élaboration a été décrit en détail par ailleurs (*) et nous n’en 
retiendrons ici que le fait que les alliages ainsi préparés peuvent être 
considérés comme énergiquement trempés à partir de l'état liquide. L’alliage 
équiatomique Ti-Zr non chargé en oxygène nous a été fourni par la Société 
& Ugine-Kuhlmann » (°).: 

Les compositions des alliages étudiés ainsi que les traitements thermiques 
qu'ils ont subis sont indiqués dans le tableau I. 

Les phases présentes dans ces alliages ont été identifiées par diffraction X 
en transmission, selon la méthode de Seeman-Bohlin. Les alliages chargés 
en oxygène sont très fragiles. et leurs diagrammes ont été obtenus à partir 
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TABLEAU I 


Structures et paramètres (en À) des phases observées, 
en fonction de la composition des alliages 
et des traitements thermiques qu’ils ont subis 





TFrempe Trempe Recuit 
à l'huile depuis 75 jours 
Composition depuis 11000C l’état liquide à 5000C (*) 
TIZP sas da a (Hex. C.) - a (Hex. C.) 
a = 3,100 a = 3,100 
c = 4,902 | : c = 4,902 
Ti, 5214, 5O ss. = 8 (C. C.) : CON (Hex.). 
a = 38,465 a = 4,866 
c = 3,045 
Th g2rt Ou crus _- (0, (HEX.) &0) (HeX.) 
a = 4,843 a = 4,843 
c = 3,085 c = 3,085 
ŒBZIO 58 ete _ 5,0 (Hex.) wo, (Orthor.) 
a = 4,785 a = 4,839 
c= 3,041 b — 8,148 
c — 6,104 


(*) Les résultats sont identiques dans le cas d’alliages refroidis à 100C.h-! depuis 
11000C. 


de poudre préparée par broyage. En revanche, nous avons opéré sur des 
lames minces dans le cas de l’alliage binaire Ti-Zr. La nature des phases 
observées et leurs paramètres sont donnés dans le tableau I, dans le cas 
des divers traitements thermiques : 


— La phase « hexagonale compacte est la phase stable à température 
ambiante, elle n’est observée que dans le cas de l’alliage équiatomique Ti-Zr 
exempt d'oxygène, et ce, quel que soit le traitement thermique subi par 
l’alliage. Ses paramètres sont sensiblement égaux à ceux déduits par appli- 
cation de la loi de Végard aux paramètres des phases & du titane et du 
zirconium purs. 


— La phase 8 cubique centrée n’est stable qu’à haute température. Sa 
rétention à température ambiante n’est clairement observée que dans 
l’alliage Ti,,; Zr;,; O trempé depuis l’état liquide. Une certaine rétention 
de la phase 5 existe peut-être dans l’alliage Ti:,;2r:1,; O trempé à partir 


de l’état liquide, car on observe sur son diagramme de diffraction X une 
raie très peu intense qui pourrait être attribuée à la famille des plans (110) 6. 


— La phase 4, est hexagonale. Déjà observée au cours d’une étude 
sommaire de l’horizontale TiO-ZrO du ternaire Ti-Zr-O (*), elle a été isolée 
et décrite depuis par Kornilov (*). Sa structure s’apparente directement 
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TABLEAU II 


Phase w(o, orthorhombique. 
Valeurs comparése des sin? Ô calculés et mesurés 








hk I 00 mesuré sin? 0 mesuré sin’ 0 calculé I observée 
AO es 10,66 0,034 22 0,034 27 M 
020 10,89 0,035 68 0,035 74 t:1 
LL L'Masinscs lis 0,05050 } 

DHL ue ire Docs 0,05160 $ 

DL RER ae 18,24 0,097 92 0,097 96 T.F. 

0 2 2(#)......... 18,35 0,099 12 0,099 43 F. 

D O0 scsrreves 18,56 0,101 31 0,101 36 F. 
158 ions 18,98 0,105 74 0,105 75 TE. - 
22 0e de ts 21,74 0,137 15 0,137 10 M. 

0 4 0 (#)......... | { 0,14296 } 

0 0 3(*)......... 2228 PE | 0,14330 À BA 
DD DE armées 26,62 0,200 82 0,200 78 T.F. 
OLD sus ane 27,04 0,206 65 0,206 65 F, 


a 4,838 b—8,148,  c— 6,104 


(*) Les doublets marqués d’une astérisque n’ont pas été pris en considération pour le 
calcul des paramètres par suite de l’imprécision sur la position des raies. 


à celle des phases w, observées dans le cas d’alliages non chargés en oxygène, 
mais elle comporte ici de l'oxygène interstitiel. Elle provient de la décompo- 
sition de la phase 6, métastable à température ordinaire. Ainsi, dans le cas 
de lalliage Ti: Zr,,5 O, la phase 8 est retenue par trempe à partir de 
Pétat liquide, alors qu’au cours d’un refroidissement lent (3000C.h"7!) depuis 
11000, la phase se décompose en phase w,,,. Il est à noter que par trempe 
à l’huile sous vide, ce qui correspond à une vitesse de refroidissement de 
l’ordre de 2 0000C.s-', nous n’avons pas décelé de traces de phase w, dans 
l’alliage équiatomique Ti-Zr exempt d'oxygène, contrairement aux obser- 
cations de certains auteurs (°), alors que dans les alliages chargés en oxygène 
la phase ,, apparaît fréquemment, ce qui indique une stabilisation de 
cette phase par l’oxygène interstitiel. 


— Enfin, la phase ©, qui n’a pas été signalée jusqu'à présent résulte 
de l’évolution au cours de recuits de longue durée à basses températures 
de la phase w,, de l’alliage Ti:Zr O. Son diagramme de poudre à été indicé 
sur la base d’une maille orthorhombique de paramètres à — 4,838, (À); 
b — 8,148, (À); c — 6,104; (À). Les angles de diffraction ont été mesurés 
sur un diagramme de poudre avec étalon interne au silicium et les para- 
mètres calculés par une méthode de moindres carrés (tableau IT). Les rela- 
tions qui existent entre ces paramètres et ceux de la phase w,, montrent 
que la phase w, dérive de la phase w,, hexagonale par une distorsion 
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orthorhombique. L’étude de la structure de la phase w, est en cours et 
sa description fera l’objet d’une prochaine Note. 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

(:) G. L Rosa, J. Less Com. Met., 16, n° 3, 1968. 

@) M. Decnawrs, J. DEBUIGXE et P. LEHR, Mém. scient. Rev. Mét., 68, n° 4, 1971, 
p. 267-275. 

(6) CG BreEnM et A. DuBErRTRET, Communication personnelle, 1964. 

() IL I KorniLov et coll., Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 194, n° 6, 1970, p. 1374- 
1377. 5 

(5) Analyse (p. p. m.) : O:; 720; N:; 100; Hf; 10 000. 

() Harr, RogsEerts et WiLziaMs, Nature, 180, 1957, p. 1406. 

() A. DUBERTRET, Thèse, Paris, 1970; Méf. Cor. Ind., nos 545, 546 et 547, janvier, 
février et mars 1971. 
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MÉTALLURGIE. — Sur la formation par diffusion à la surface d'un acier 
au carbone d'une couche de carbure mixte cubique Fe;AÏCG; æ < 0,6. 
Note (*} de MM. Énenxxe Rakoromaria et Gaisserr Monnier, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


A 8000C là phase gazeuse AlCI:, HCI, H: en équilibre avec des alliages fer- 
aluminium de différentes compositions réagit sur la surface des aciers au carbone. 
La réaction chimique de transport qui se développe permet d’analyser l'interaction 
fer-aluminium-carbone. Sur les aciers dont la teneur en carbone est supérieure 
à 0,4 %, lorsque la composition de Palliage réactionnel fer-aluminium est AI33 %, 
Fe 77 % (rapport atonrique Al/Fe — 1), la couche de diffusion obtenue en surface 
est formée du seul carbure mixte cubique Fe; AIG: x << 0,6. 


Les premiers auteurs [({), (*)] qui ont étudié la diffusion de l’aluminium 
dans les aciers signalent que le carbone est repoussé vers le cœur des 
échantillons par l'aluminium. Plus récemment Krasyuk (*), par étude 
micrographique et par diffraction de rayons X, montre que Île carbone migre 
vers la surface : un carbure mixte Fe;AIC, x < 0,6 apparaît aux joints 
de grains. | 

Selon Everest (*) et Kuchly (%) la nature de l’interaction fer-aluminium- 
carbone dépend des proportions relatives d'aluminium et de fer. Nous avons 
analysé cette question en utilisant l’action sur les aciers à teneur en carbone 
variable de la phase gazeuse AICI,, HCI, H: en équilibre avec des alliages 
fer-aluminium de compositions variables. 

Le dispositif expérimental est fait d’une capsule cylindrique semi- 
étanche (longueur : 100 mm; diamètre : 26 mm), placée à l’intérieur d’un 
tube laboratoire en acier réfractaire. L’ensemble est maintenu sous hydro- 
gène purifié pendant toute la durée de l’expérience. Les échantillons d’aciers 
au carbone (10X10X1 mm) sont polis mécaniquement. La phase gazeuse 
est obtenue par mise en équilibre à la température du traitement du mélange 
‘homogène des solides : alliages fer-aluminium en poudre, 78 %; chlorure 
d’ammonium, 2%; oxyde d'aluminium, 20 %. L'oxyde d'aluminium inerte 
assure la dispersion de la phase métallique. Les alliages aluminium-fer 
sont préparés à partir d'aluminium en poudre et de fer ex-carbonyle. Le 
mélange est comprimé sous 3 t/em”, porté sous hydrogène à 40000C pendant 
72 h, puis réduit en poudre. Les échantillons d’acier au carbone sont disposés 
à l’intérieur de la capsule, entourés du mélange cémentant puis portés à la 
température de 8500C pendant 2 h. En fin d'expérience l’ensemble tube 
laboratoire-capsule est refroidi rapidement par trempe à l’eau. 

Les couches de diffusion obtenues sont analysées successivement avec 
un microscope métallographique, un microduromètre € Reichert », par 
diffraction de rayons X, à l’aide d’une sonde électronique « CAMECA ». 
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Fig. 1. — Couche de diffusion obtenue sur un acier à 0,38 % de carbone à 8000C, alliage 
réactionnel fer-aluminium (rapport atomique Al/Fe = 1), attaque au picrate de sodium 
suivie d’une attaque au nital. (Gx 1000.) : 





Fig. 2. — Couches de diffusion obtenues sur un acier à 1,10 % de carbone à 800°C, 
alliage réactionnel fer-aluminium (rapport atomique Fe/Al = 1), attaque au picrate 
de sodium suivie d’une attaque au nital. 


Le carbure mixte Fe;AIC. forme une couche continue 
à la surface de l’échantillon. 


La couche interne blanche est une solution solide fer-aluminium. (G x 1000.) 


Résucrars. — Deux variables sont à considérer : la teneur en carbone 
des aciers, la composition des alliages réactionnels fer-aluminium. 

1. Alliage réactionnel : Al 33-Fe 77 (rapport atomique Al/Fe — 1). 

1.1. Aciers au carbone C-<0,4%. La couche de diffusion obtenue 
est faite de la solution solide (fer-aluminium. Les joints de grains sont 
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orientés perpendiculairement à la surface, ils contiennent des précipités 
du carbure Fe,AIC, x << 0,5. Le carbone est repoussé vers le cœur de 
l'échantillon (fig. 1). 

1.2. Aciers au carbone C > 0,4 %. La couche de diffusion se subdivise 
en deux : une couche extérieure d'aspect très brillant, continue, uniforme, 
(épaisseur : 8 W) et de dureté élevée H, — 700 kg/mm°. L’analyse par 
diffraction de rayons X montre qu’il s’agit du carbure mixte cubique de 





Fig. 8. — Couches de diffusion obtenues sur un acier à 1,10 % de carbone à 8000C, alliage 
réactionnel fer-aluminium (rapport atomique Fe/Al = 1/2), attaque au picrate de 
sodium suivie d’une attaque au nital. 


La couche blanche externe est une solution solide 
riche en aluminium, type FeAl. 


Le carbure mixte Fe;AIC.. forme la couche brune intermédiaire. 
La couche blanche interne est une solution solide fer-aluminium. (G x 1000.) 


type perovskite Fe, AIC,,;, « — 3,74 À. Sous la couche de carbure on trouve 
une couche d'épaisseur égale faite de la solution solide & fer-aluminium 
désordonnée (fig. 2). Dans les joints de grains perpendiculaires à la surface 
des précipités du carbure mixte se sont formés. À notre connaissance c’est 
la première fois qu’est signalée la formation en surface d’une couche de 
diffusion du carbure Fe;AlC, 3. 

2. Alliage réactionnel : Al 47-Fe 53 (rapport atomique Al/Fe = 2). 

2.1. Aciers au carbone C < 0,4 %. La couche de diffusion obtenue est 
faite de la seule solution solide «& fer-aluminium, les joints de grains sont 
orientés perpendiculairement à la surface, ils contiennent des précipités 
du carbure FeAIC, x << 0,5. Le carbone est repoussé vers le cœur de 
l’échantillon. 

2.2. Aciers au carbone C > 0,4 %,. La couche de diffusion se subdivise 
en trois : une couche extérieure faite de la solution solide «& fer-aluminium 
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de type FeAl, AI < 25 at. (épaisseur : 6 u), une couche médiane faite du 
carbure mixte Fe,AlC, ; (épaisseur : 3 x), une couche interne faite de la 
solution solide & fer-aluminium Al < 25 % at. (épaisseur : 5 y) (fig. 3). 


Conezusroxs. — Lors de l'interaction fer-alumimium-carbone, la solution 
solide & fer-aluminium (Al < 25 at.) autorise la diffusion intergranulaire 
du carbone. Il en résulte la précipitation dans les joints de grains du carbure 
mixte Fe,AIC, et, si la teneur en carbone est suffisante, la formation d’une 
couche de diffusion de ce même carbure dans les zones où la teneur en 
aluminium est voisine de 25 % at. Ces résultats sont en parfait accord 
avec les données de la bibliographie. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 

() E. D. MARTIN, Thèse, Nancy, 1924. 

@) J. CournoT, Rev. Mét., 22, 1925, p. 139. 

6) N. S. Krasvux, Metallovdenie I Obrabotka Metallov, n° 5, 1959, p. 38. 

() EverEesT, Foundry Trade j., 36, 1927, p. 169; 37, 1927, p. 208. 

6) J. P. Kucuzy et L. RIMLINGER, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 898. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 906, 
Tananarive, Madagascar 
et, 

Laboratoire de Chimie 
el Science des Matériaux, 
Institut National 
des Sciences Appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, 
Rhône. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (20 décembre 1971) Série C — 1733 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Essai d'interprétation des propriétés 
moléculaires de polymères ramifiés. Note (*) de Mme Françoise Caxpau 
MM. Pauc Reurr et Henri Bevoir, présentée par M. Georges Champetier. 


Si on prend en considération les contacts entre plus de deux segments d’une 
chaîne macromoléculaire, on obtient de nouvelles expressions pour le coefficient 
d'expansion et pour le volume exclu. Ces relations permettent d’expliquer les 
propriétés morphologiques de polystyrènes ramifiés en solution. 


x 


Des études expérimentales récentes [(‘) à (*)], effectuées sur des polysty- 
rènes à structure ramifée,-en peigne ou en étoile, ont conduit à des résultats 
nouveaux : : 

19 Il s’est avéré que la température Ü — température à laquelle à la fois 

le deuxième coefficient du viriel A, s’annule et le coefficient d'expansion « 
est égal à À — dépend de la structure et de la masse moléculaire de l’échan- 
tillon. 
20 À la température 0,, à laquelle A, — 0, le rayon de giration des 
polymères ramifiés est toujours supérieur à la valeur calculée dans l’hypo- 
thèse d’une distribution gaussienne des segments autour du centre de masse, 
et en admettant que l'élément statistique b est le même pour les polymères 
linéaires et ramifiés. 

Ces résultats sont incompatibles avec les théories actuellement admises, 
selon lesquelles toutes les propriétés d’une solution diluée peuvent être 
exprimées en fonction de deux paramètres seulement, élément statistique b 
et volume exclu. 

Nous avons donc été amenés à supposer que, par suite de la structure 
ramifiée de la molécule, la densité en segments au voisinage de son centre 
de masse est supérieure à celle. d’homologues linéaires. Il apparaît donc 
nécessaire de tenir compte des contacts multiples, ce que l’on peut faire 
en admettant que le paramètre d'interaction de Flory, 7, dépend de la 
concentration. 

Pour simplifier les calculs, nous avons utilisé le formalisme d’Orofino 
et Flory [(°), (*)], en supposant que la distribution des segments autour 
du centre de masse demeure gaussienne. On peut done définir le coefficient 
d'expansion & par le rapport du rayon de giration mesuré au rayon de 
giration théorique, calculé en négligeant les interactions entre segments. 

Ces calculs ont conduit pour le coefficient d'expansion x à l'expression 
suivante : 


’ Q\. 21 3 
(1) at — ai = 2 Cu #(1 3)" mg +i us, 


avec 





,  6A5 6m\* 
Css = ser Gus ( ) . 


R NA 
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Dans ces expressions g caractérise le degré de ramification, et est égal 
au rapport du carré moyen du rayon de giration théorique de la molécule 
ramifiée à celui d’un homologue linéaire de même masse moléculaire. La 
quantité À que nous avons introduite caractérise la variation de y avec la 
concentration. Toutes les autres quantités ont été définies par Flory (‘). 

Il résulte de cette expression que T n’est pas égal à 0 quand & est égal 
à l'unité. Si on désigne par 6, la température à laquelle & — 1, la différence 
(0 — 0.) est du signe de À. Elle est d’autant plus grande que g est plus petit, 
c’est-à-dire que la structure de la molécule est plus compacte. 





2 0 5 in as(+£) 10° 


Détermination de la température 0, par extrapolation de la courbe af — af == f[aÿ(1—0/T)]. 


Un calcul similaire conduit également à introduire un terme supplé- 
mentaire dans l’expression du deuxième coeflicient du viriel. 

Ce caleul montre que la température 0,, pour laquelle A: = 0 n’est 
identique ni à la température 9 de Flory, ni à la température 0, que nous 
venons de définir. Si À est positif, 6, et 0,, sont toujours inférieurs à 0. 

Nous confrontons dans ce qui suit les conclusions théoriques auxquelles 
nous sommes parvenus, avec les données expérimentales relatives à des 
polystyrènes ramifiés en solution dans le cyclohexane (0 — 34,50C). Nous 
nous limitons ici au cas des polystyrènes en étoile qui ont été étudiés par 
Zilliox (*) et Meunier (*) et qui correspondent beaucoup mieux au 
modèle de la répartition gaussienne des segments que les polystyrènes 
en peigne. 

Pour déterminer &« nous avons utilisé les diagrammes de variations 
thermiques des rayons de giration. Par définition 0, est la température 
à laquelle le rayon de giration est égal à sa valeur théorique. Un deuxième 
procédé consiste à utiliser l'équation (1). En portant (af — à°) en fonction 
de # {1 —0/T), on obtient une droite qui permet de calculer 0, et 


À (fig.). 
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Le tableau ci-dessous rassemble les caractéristiques des échantillons 
(masse moléculaire moyenne en poids, nombre de branches, facteur g). 
Dans les colonnes qui suivent figurent les températures 0, (1) et 0, (2) 
déterminées respectivement par les deux méthodes que nous venons de 
décrire et la valeur du coeflicient À déterminé par l'équation (1). : 


TABLEAU 


M. 10 P g (1)  64(2)  A.10? H,(DDL) 0a,(calc.) 


2,05........ 10,7 0,263 28 28 0,55 29 29,5 
2,95..,...., 15,5 0,185 24 25,5 0,6 29 28 
DD sa 12,8 0,23 25 27 0,5 30 28,5 
BE niro 8,7 0,318 33 33 0,4 33 31,5 
0,24... 4 0,625 gi 32 0,5 32,5 30 
0,573... 6 0,445 38 32,5 0,25 33,9 29,5 


Nous avons aussi fait figurer dans ce tableau la température 6, 
(température à laquelle A; — 0) déterminée par diffusion de la lumière, 
ainsi que celle que l’on peut calculer à partir de nos équations, en utilisant 
pour À la valeur 5.10. 

Le fait d'obtenir par deux méthodes distinctes un bon accord entre les 
valeurs de 4, semble légitimer la représentation proposée pour ces phéno- 
mènes. De plus, la correspondance entre les valeurs calculée et expérimen- 
tale de 0,, est également satisfaisante. La validité de nos hypothèses est 
confirmée par la relative constance du paramètre A. 

On voit ainsi que, dès que la densité en segments à l’intérieur de la pelote 
devient importante, il n'existe plus de température pour laquelle la chaîne 
obéit à la statistique de Gauss, c’est-à-dire pour laquelle le volume exclu 
est nul. Pour un phénomène donné, on pourra définir une température pour 
laquelle il est nul par compensation, mais cette température dépendra du 
type de phénomène considéré, 


(*) Séance du 8 décembre 1971. 

@) D. Decker, Makromol. Chem., 125, 1969, p. 136. 

@) J. G. Znixiox, Makromol. Chem. (à paraître). 

6) J. CG. MEUNIER et R. Van Leem Pur, Makromol. Chem., 147, 1971, p. 191. 

() F. Canpau, Thèse, Strasbourg, 1971. 

6) P.J. FLorv, Principles of polymer chemistry U Cornell University Press, Ithaca (New 
York), 1958. 

€) T. A. OroriNoet P. J. FLorv, J. Chem. Physics, 26, 1957, p. 1067. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Éleetromigration des isotopes de l'hydrogène dans 
le vanadium, le niobium et le tantale. Note (*) de MM. Arserr Héroun, 


Jrax-Fraxcçors Manècué et Jran-CLaune Rar, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L’hydrogène et le deutérium contenus dans les éléments de transition de la 


colonne V sous forme de solution solide « migrent dans le sens du courant. 
À 6000C, les débits sont proportionnels à l’intensité du courant; la proportionnalité 


à VP n’est pas vérifiée dans tout l'intervalle des pressions étudiées. Les débits 
relatifs aux isotropes de masse 1 et 2 sont dans un rapport voisin de 4/2, 


La méthode qui a permis d'étudier l’électromigration des isotopes de 
l'hydrogène dans le palladium [(*) à (*)] a été appliqué aux métaux du 
groupe V. Le transport a lieu dans le sens du courant : les atomes d’hydro- 
gène ou de deutérium dissous dans les trois métaux sont donc chargés 
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Fig. 1. — Courbe expérimentale obtenue avec le niobium. 


positivement comme dans le palladium. Mais contrairement à ce qui avait 
été observé pour ce dernier métal, les variations du débit gazeux ne suivent 
pas immédiatement celles de l’intensité du courant. Le régime stationnaire 


n’est atteint qu’au bout de plusieurs heures (fig. 1). 
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INFLUENCE DE L’INTENSITÉ DU COURANT. — Pour une pression de gaz 
donnée, les débits d'hydrogène obtenus avec les trois métaux sont direc- 
tement proportionnels à l’intensité du courant dans l'intervalle étudié. 
Nous nous sommes volontairement limités à des intensités faibles (0,1 
à 1 A) pour pouvoir négliger l’échauffement du fil par effet Joule. 


INFLUENCE DE LA PRESSION DE Gaz. — La loi d'action de masse 
appliquée à un gaz diatomique donne une solubilité proportionnelle à la 


mm3/h.A. 






logn =f(logP) 


: système V -H; 





o: système Nb-H; 


Y: système Ta-H; 





01 








r T r RE ECS D DR A RS D 
1 2 : 5 10 20 50 100 200 500 P mm Hg 


Fig. 2. -— Débit gazeux mesuré en fonction de la pression de gaz introduite. 


racine carrée de la pression. Si de plus on admet que le débit est propor- 
tionnel au nombre de particules dissoutes, il doit lui aussi varier comme ÿ/p. 

Cette loi a été parfaitement vérifiée dans le cas du palladium (‘). Il en 
va différemment avec le vanadium, le niobium et le tantale; la figure 2 
montre les résultats obtenus à 6000C pour des pressions variant entre 5 et 
750 mm de mercure. Elle représente les débits gazeux mesurés en fonction 
de la pression de gaz introduite exprimés en coordonnée logarithmiques. 

Pour le vanadium et le tantale, la pente des courbes varie régulièrement 
de 0,75 à 0,50 entre 5 et 760 Torrs. Pour le niobium, la courbe comporte 
deux parties rectilignes séparées par une cassure très nette : entre B et 
45 Torrs, la pente est de 0,75; de 45 Torrs à la pression normale elle est 
de 0,5. 


CG. R., 1971, 2e Semestre. (T. 273, N° 25.) Série CG — 116 
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Ces résultats étaient partiellement prévisibles du fait que les solubilités 
de l'hydrogène et du deutérium dans les métaux étudiés ne suivent pas la 
loi de Sieverts [(°) à (*)]. 

La mesure des débits gazeux permet de calculer les mobilités appa- 
rentes des particules dans le métal, produit de leur charge par leur 
mobilité vraie. Dans ce calcul interviennent les solubilités des gaz dans 
les métaux; elles ont été mesurées au laboratoire (*) sur les même échan- 
tillons métalliques et sont en bon accord avec celles données par la litté- 
rature [(°) à (!1)]. 

Le tableau suivant contient les débits gazeux Q mesurés et les mobi- 
lités w calculées à partir de ces débits et des mesures de solubilités : 





Qx107 u x10* 
Métal (em?/A XSs) (cm?}/s x V) 
Mis niet Mme minier ie 159 22,2 
Nb sente ste Menereasen.s 115 18,85 
East ne ses 52 12,5 


Rappelons qu’à la même température de 6000C la mobilité de l'hydrogène 
dans le palladium sous l’action d’un champ électrique avait été trouvée 
égale à 12.107* cm°/s X V. | 


Errer 1soropiQue. — Le remplacement de l’hydrogène par du deuté- 
rium donne un débit gazeux de même sens et de grandeur voisine; le 
rapport un/u varie de 1,2 à 1,7 suivant le métal considéré. 


Des mesures de l’effet isotopique faites par diffusion thermique ont donné 
des résultats très divergents : Cannelli et Verdini (‘*) trouvent 
Dox/Dor — 300 pour le niobium et 80 pour le tantale et aucun effet isoto- 
pique sur l’energie d’activation pour les deux métaux. Au contraire, 
Schaumann, Vôülkl et Alefeld [{**), (**)] trouvent un effet isotopique consi- 
dérable pour l’énergie d'activation (Q, — Q:)/Q, = 23 % et Do/Do, = 1. 
Enfin Schiller et Schneiders (‘*) trouvent (Q5 — Qr)/Q = 20% et 
Do;/Do, = 8. 


L'étude de l’électromigration semble donc donner des résultats mieux 
reproductibles et plus cohérents que celle de la diffusion thermique. 


ance du 8 décembre 1971. 
HérozDp, Comptes rendus, 243, 1956, p. 806. 
HÉRoLD, Colloque sur la diffusion à l’état solide, C. E. A. Saclay, 1958, p. 133. 


*) Sé 
A. 
À, 
A. Hérozp et J. C. RAT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 701. 
A. 
A. 
P: 


( 
O 
e) 
® 
() Hérozp et J. C. Rar, Bull. Soc. chim. Fr., (à paraître). 
6) HÉROLD, J. F. MARÊCHÉ et J. C. RAT, Résultats non publiés. 
(5) Korsrap et W. E. WaLLAcE, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5091. 

() R. K. Epwanrps et E. VELECKIS, 138 th National Meeting of the American chemical 
Society, New-York, N. Y., septembre 1960. 


5 
6 
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6) P. Korsrap, W. E. WaLLacE et L. J. HYvVÔNEN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
p. 5015. 

() A. Sreverts et H. Monrtrz, Z. anorg. allgem. Chem., 247, 1941, p. 124. 

(5) W. M. AzLBREcuT, W. D. Goope et M. W. MaLLer, J. Electrochem. Soc., 106, 1959, 
p. 981. 

(1) À. Sieverrts et E. BERGNER, Ber. Deut. Chem. Ges., 44, 1911, p. 2494. 

€?) G. Cannezzt et L. VERDINI, Ric. Sci., 36, 1966, p. 98 et 246. 

(1) G. SCHAUMANN, J. VôLKL et G. ALEFELD, Phys. Rev. Leit., 21, 1968, p. 891. 

€) G. ScrrAUMANN, J. VôLKL et G. ALEFELD, Phys. Status Solidi, 42, n° 1, 1970, p. 401. 

(5) P. ScuiLLer et À. SCHNEIDERS, Internal. Conf. Vacancies and Interstitiats in metals, 
jülieh 1968, Jülich Conf. 2, vol. 2, 1968, p. 871. 


Laboratoire de Chimie minérale appliquée, 
Case officielle n° 72, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dussociation des hydroxydes alcalins en 
solution dans le mélange NaCI-KCI fondu, au moyen d’une électrode 
indicatrice d'ions oxyde. Note (*) de MM. Ricuarp Couses, Jacques 
Venez et Benvarn TrémiLLos, présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans une étude précédente nous avons décrit une électrode indi- 
catrice d’ions oxyde et son comportement dans un milieu composé de 
NaCI-KCI (1—1) fondu (‘). Le principe de cette électrode, faite d’une 
solution solide de zircone-chaux, repose sur la propriété de certains 
électrolytes solides d’être conducteurs purement ioniques à température 
élevée, sa réponse devant être : 


2,3 RT 


— Fo — 
Pr 2F 


log a (0°-), 

où a (0°) représente l’activité des ions oxyde dans le solvant consi- 
déré. Cette loi est bien suivie en milieu basique (riche en ions oxyde) 
tandis qu’un écart systématique (vraisemblablement dû à un manque 
de sélectivité de l’électrode) est observé en milieu acide (très faible acti- 
vité des ions oxyde). Nous décrivons ici l’utilisation d’une telle électrode 
à l’étude de la dissociation des hydroxydes alcalins à des températures 
comprises entre 700 et 8250C, selon : ° 


20H = O?- + H:0. 


RésuLrars. — A différentes températures, on a mesuré la variation 
du potentiel d’une électrode indicatrice d’ions oxyde en fonction de la 
pression de vapeur d’eau imposée au-dessus d’une solution d’hydroxyde 
alcalin à la fraction molaire x, dans NaCI-KCI (1-1) fondu. 

Les résultats peuvent s’interpréter en supposant une dissociation 
notable de l’hydroxyde alcalin, avec la constante d’équilibre 
_æ(0*)xp (0), 


+ æ (OH-) 


où æ (0°-) et x (OH) représentent respectivement les fractions molaires 
de l’oxyde et de l’hydroxyde alcalin. On peut montrer que, si & est la 
fraction molaire initiale d’hydroxyde, la loi de variation du potentiel 
de l’électrode indicatrice d'ions O* en fonction de la pression partielle 
de vapeur d’eau s’écrit | 
238RT, 4kK; x (OH-) + p(H:0) — Vp° (0) — 8 Kim (OH) p HO) 
JF 18 SK | 








E = E° 


L'interprétation des résultats expérimentaux a permis la détermi- 
nation des valeurs de K, avec une erreur relative de 10 à 20 % (impu- 
table à l’imprécision des mesures et à la méthode de détermination). 
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TABLEAU I 


Valeurs des constantes de dissociation 
d’un hydroxyde alcalin dans le mélange NaCI-KCI 








K; log Ki 
{ (PC) (p en atm) (p en atm) 
NEVER Ce 0,052 + 0,005 —1,28 + 0,05 
Teint es 0,052 + 0,010 —1,28 + 0,1 
OT in es es ... 0,078 + 0,019 —1,10 + 0,1 
OT users ee 0,105 + 0,013 —0,98 + 0,05 
BLT inses ess ven 0,224 + 0,04 —0,65 + 0,06 





Les points représentatifs du log K, en fonction de l'inverse de la tempé- 


rature absolue, sont sensiblement alignés sur une droite dont l'équation 
a pu être déterminée par la méthode des moindres carrés | 


log Ki = 6,75 — DUC (ag). 
Cette formule permet de calculer log K; avec une incertitude absolue 
comprise entre 0,1 et 0,2 unités. 

Il nous a paru intéressant de comparer ces valeurs de la constante 
de dissociation à celles calculables à partir des données thermochimiques 
pour les réactions entre corps purs. Le solvant utilisé étant un mélange 
de chlorures de sodium et de potassium, quatre possibilités de dissocia- 
tion de l’hydroxyde sont envisageables : 


@ 2NaOH = H:0 + Na:0, 
) 2KOH = HO + K:0, 
ID) 2 NaOH + 2KC1 = H:0 + K:0 + 2 NaCI, 
av) 2 KOH + 2 NaCl = H:O + NaO + 2 KCI. 


Les grandeurs thermodynamiques nécessaires aux calculs sont celles 
fournies par Kubaschewski et Evans (*), à l’exception de la chaleur 
spécifique de la potasse, qui a été estimée au moyen de la règle de Dulong 
et Petit et prise égale à 22 cal.mol-.K7". 

Nous avons également supposé que les enthalpies libres des halogé- 
nures alcalins étaient égales aux enthalpies libres des corps purs. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau Il. 


TABLEAU IT 


Comparaison des constantes de dissociation des hydroxydes alcalins 
dans les mélanges NaCI-K CI fondus 
avec les valeurs calculées au moyen des données thermodynamiques 





DR rene A7 1000 1025 1050 1075 1010 
Réaction I................ — 5,03 —_4,85 —_4,69 —_4,53 —4,38 
Réaction I1................ — 7,10 —_6,85 6,65 6,44 —6,26 
Réaction III............... 10,2 —_9,85 9,65 9,4 9,1 
Réaction IV............... — 1,91 1,83 1,73 1,62 1,545 


Constantes expérimentales... —— 1,48 —1,24 —1,02 —0,81 —6,61 
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Les valeurs obtenues montrent que c’est la réaction IV (dissociation 
de la potasse en oxyde de sodium et en eau) qui semble se produire. 
En eflet, aux températures considérées, l’enthalpie hibre de la potasse 
est plus faible que celle de la soude (respectivement, — 129,4 et 

















0,9 0,95 Î 


1000 


T 


Fig. — Variation du logarithme de la constante de dissociation 
en fonction de l’inverse de la température absolue. 


(1) Courbe expérimentale; 2 
(2) Courbe calculée à partir des grandeurs thermodynamiques. 


— 128,6 kcal.mol-‘ à 1000 K). En revanche, celle de loxyde de 
sodium est plus petite que celle de l’oxyde de potassium (— 127 et 
— 119 kecal.mol-') et celle de KCI, plus petite que celle du NaCI (— 130,4 
et — 122,5 kcal.mol”*). | 

La courbe 2 de la figure représente la variation de log K; calculé 
à partir de ces données, en fonction de 1/T. 

La différence observée peut être attribuée en partie à l’inexactitude 
des calculs thermodynamiques, causée par l’imprécision des valeurs numé- 
riques disponibles, mais surtout à des différences entre les coefficients 
d'activité des espèces dissoutes. Nous procédons actuellement à la déter- 
mination de ces grandeurs, qui doivent permettre la prévision des 
diagrammes potentiel/p O*- de divers couples métal-oxydes métalliques. 


(#) Séance du 29 novembre 1971. 
() R. Couses, J. Venez et B. TRÉMILLON, Analytical Letters, 3 (10), 1970, p. 523. 
(@) O0. KuBascnewskr et E. L. Evaxs, La Thermochimie en métallurgie, Gauthier- 
Villars, Paris, 1964. 
Laboratoire de Chimie analylique, 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ANALYTIQUE,. — Contribution à l'étude de l'acide méthylarsonique 
et de quelques sels simples ou complexes. Note (*) de MM. Jack Girzxr, 
GénrarD Huxcs-Tirrez, Jacques Nicore et Gagnez Trinor, présentée par 


M. Gaston Charlot. 


L’acide méthylarsonique CH;AsO:H, est un diacide faible dont les constantes 
d’acidité sont déterminées par pHmétrie à la température de 25°C et à diverses 
forces ioniques. 

L'interaction de cet acide avec divers cations bivalents (Cu?+, Co?+, Ni?+, Pb?+, 
Cd?+, Zn?+) lors de l’addition de soude ou de son sel disodique avec les mêmes 
cations met en évidence des sels simples ou complexes selon l’ion métallique 
considéré. 


Parmi les nombreux dérivés organiques de l’arsenic, les acides arsoniques 
de formule générale RAsO,;H, ont fait l’objet de nombreuses études tout 
particulièrement dans le domaine de la complexation des cations tétra- 
valents (*). Cependant, malgré le développement de ses applications indus- 
trielles, peu de travaux concernent l’acide méthylarsonique CH;AsO;H, (°) 
ou ses sels [(*), (*)}, à l’exception du sel disodique (arrhénal) connu pour 
ses utilisations pharmaceutiques et du sel cuivrique en tant que fongicide (*). 

L’acide méthylarsonique s'obtient par échange d'ions ou par acïdifi- 
cation du sel disodique, lui-même préparé par méthylation, à l’aide de 
lPiodure de méthyle, de l’arsénite de sodium Na;AsO; selon la réaction (5) : 


NasASO: + CHI — Na:CH:AsO; + Naï 


Le méthylarsonate disodique est séparé de l’iodure de sodium par cristal- 
lisation dans l’alcool éthylique. 

La pHmétrie permet la détermination des deux constantes apparentes 
d’acidité de CH;AsO;H: pour des forces ioniques I allant de 2,5.10" 
à 107! M}/l (milieu NaNO.), à la température de 250C pour une concen- 
tration en acide de 2.107* M/1. 

Le tableau donne les valeurs des constantes apparentes ainsi que les 
constantes thermodynamiques obtenues par extrapolation à force ionique 
nulle. 





TABLEAU 
Anse 2,5,10-? 5.107? 7,5,10-? 10-1 0 
Dhs Lattes 4,42 4,38 4,35 4,31 4,46 
Phones ans 8,35 8,29 8,26 8,24 8,38 


Les composés formés par interaction des solutions d'acide méthyl- 
arsonique ct de cations métalliques lors de l’addition de soude ou des 
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solutions de Na:CH,AsO, avec les mêmes cations peuvent se classer en 
deux groupes : 

— les composés du type MCH;AsO; obtenus quel que soit le rapport 
M**/CH,AsO;” ; 


ph 






0 1 Co/As 


Fig. 1. — Variations de pH, de conductance et bilans analytiques 
lors de l'addition de cobalt au méthylarsonate de sodium. 


— les composés contenant, en plus de M** et CH;As0’, des grou- 
ments NO; ou OH et obtenus pour des rapports M*‘/CH;AsO," définis. 

Le premier groupe concerne les ions Ni*, Co°, Cd°*, Ph°* et Zn°* 
dont les interactions avec le groupement CH;AsO;" se font, soit à 600C 
(Co°*, Ni**), soit à 250C {Cd?*, Pb°*, Zn°*). 

L’addition d'ions métalliques aux solutions de méthylarsonate de sodium 
et l’addition inverse conduisent aux mêmes composés MCH;AsO; peu 
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solubles. Les courbes obtenues sont semblables pour tous les cations et la 
figure 4, relative au cobalt, donne simultanément les variations de pH 
et de conductance et les bilans analytiques de l’arsenic et du cobalt en 
solution. 





0 ‘ 1 Cu/As 


Fig. 2. — Variations de pH ct bilans analytiques lors de l’addition de cuivre 
au méthylarsonate de sodium. 


La neutralisation par la soude de mélanges CH;AsO;H,-M** dans diffé- 
rents rapports provoque la précipitation des composés MCH;AsO,; à des pH 
variables selon le cas considéré (pH 7,4-7,5 pour Ni et Co**; pH 5,1 
pour Cd°**; pH 6 pour Pb** et Zn**). Pour des rapports M*/CH,As0O,H; 
supérieurs à {, dès la fin de précipitation du méthylarsonate corres- 
pondant, l’excès d'ions métalliques se retrouve sous forme d’hydroxyde. 
Quel que soit le cation, pour des rapports M*/CH;AsO;H, identiques, 
les courbes obtenues sont semblables. 
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L’interaction des ions CH;As0O;" et Cu** conduit aux composés du 
second groupe. Indépendamment du sens d’addition des réactifs, deux 
composés précipitent successivement, contenant CH;AsO;" et Cu** dans 
le rapport 1/4 et CH;AsO;", Cu** et NO; dans les proportions 3/4/2. 

La figure 2 montre les variations de pH et les bilans analytiques 
pour CH,AsO;", Cu** et NO; lors de l’addition de Gu°* à CH;AsO;7, 

Par addition de soude à des mélanges CH,AsO,H;-Cu°* en proportions 
variables, plusieurs précipités sont obtenus suivant les proportions initiales 
de réactifs : 

— Pour Cu**/CH,AsO;H, supérieurs à 5, le groupement CH,AsO;7 
n'intervient pas; un seul composé se forme, ne contenant que Cu**, 
NO;, OH: : nitrate basique de cuivre {Cu | Cu (OH); |;] (NO: ; 

— Pour Cu’*/CH;AsO,H,; compris entre 5 et 1,33, en plus du 
nitrate basique de cuivre, deux précipités se forment successivement 
en fonction de la quantité de soude ajoutée : Cu; (CH,AsO;); (NO:h:, 
Cu, (CH, AsO;); (OH); ; 

— Pour Cu**/CH;AsO;H, inférieurs à 0,8, un seul composé précipite, 
contenant uniquement CH,AsO;" et Cu*° : Cu (CH;AsO;). | 

Pour des rapports intermédiaires, les précipités précédents peuvent 
coexister en proportions variables. 

Tous les composés solides obtenus sont étudiés parspectrophotométrieinfra- 
rouge, rayons X et thermogravimétrie. Tous sont des hydrates et présentent, 
en infrarouge, les bandes de CH;AsO;" (600 à 1000 cm‘) et de H:0 
avec, de plus, celles de OH ou NO; dans certains cas. En général, ils se 
déshydratent entre 80 et 1800C en une seule étape, sauf ZnCH,AsO; qui 
perd en deux stades ses quatre molécules d’eau. À partir de 2700, 
la molécule organique se décompose en As:0:. 





(*) Séance du 8 décembre 1971. 

() Kyrs, Pisrex et Sezucky, Coll. Czech. Chem. Comm, 32, (2), 1967, p. 747. 

@) Pirscn, Mikrochim. Acta, 1958, p. 220. 

() BAUMGARTEL, Z. anorg. allgem. Chem., 307, 1960, p. 255. 

() Srevexs et NEuvILLE, Brevet U. $S. 3056.670, 1962. 

G) Gricx et ADpaus, J. Amer, Chem. Soc., 44, 1922, p. 807. 

(5) Amayurova et CHERMokaL’sku, Zuhr. Obschei. Khimie, 9, (36), 1966, p. 1677. 


Laboratoire de Chimie analytique, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
B. P. n° 40, 
59-Villeneuve-d’Ascq, Nord. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de l'éthionamide (éthyl-2 thiocar- 
bamoyl-4 pyridine). Note (*) de MM. Marc Arrrauue, Micnez Gaprer 
et Micuez Goursorze, présentée par M. Jean Wyart. 


L’éthionamide est utilisé en thérapeutique, sous forme de base et sous 
forme de chlorhydrate, comme tuberculostatique. 

Dans des Notes précédentes nous avons décrit les structures du chlor- 
hydrate et du bromhydrate d’éthionamide [{'}, (*)]. Celle de la base corres- 
pondante, que nous rapportons ici, diffère non seulement par le groupe 
de symétrie et par l’organisation cristalline mais aussi par la configuration 
moléculaire. 

L’éthionamide base (en solution dans l’acétone) cristallise dans le 
système monoclinique. 


Les paramètres de la maille cristalline sont les suivants : 


a = 8,83; À, b = 14,99, À, c= 7,91: À, 3 = 128°36’. 


Nombre de molécules par maille : 4. 

Groupe de symétrie : Cje. 

Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées par un diffracto- 
mètre automatique. 


TABLEAU I 








x y z B (À?) ISO 

0,238 44 0,233 25 0,827 04 2,817 

0,227 31 0,302 93 0,712 79 2,472 

0,298 43 0,290 99 0,539 17 2,626 

0,238 27 0,205 06 0,478 33 2,518 

0,247 20 0,133 79 0,595 81 3,005 

0,247 73 0,15111 0,767 99 3,242 

(DER 0,233 34 0,189 49 0,288 50 2,773 
Nissan 0,299 23 0,253 62 0,236 75 3,138 
Sem Ie, 0,139 76 0,095 36 0,141 87 3,060 
Css 0,209 69 0,392 75 0,784 59 3,712 
Citron 0,204 49 0,473 24 0,666 32 4,597 
Mise sea 0,216 57 0,342 20 0,457 36 2,288 
Pig méetsus 0,243 24 0,073 16 0,536 85 4,595 
ibn de dima 0,251 51 0,100 18 0,870 27 4,954 
ns hdi 0,288 58 0,248 14 0,114 75 6,839 
ioenetues de 0,362 73 0,305 07 0,322 78 4,716 
Fine 0,324 36 0,397 90 0,959 14 5,195 
Penn mens due 0,086 69 0,391 19 0,778 39 4,596 
Hilaire 0,097 40 0,471 63 0,512 16 4,863 
Efsguie de sua 0,334 44 0,477 08 0,676 73 7,681 
ie 0,211 06 0,527 80 0,733 20 3,924 
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eHydrogëène @cCarbone @azote @® scrre 


Une étude des sections de la fonction de Patterson a permis de loca- 
liser l’atome de soufre et deux atomes de carbone voisins. 

Les sections de la densité électronique obtenues en attribuant aux 
facteurs de structure les phases correspondant à ces premières coor- 
données atomiques, ont révélé les autres atomes de la molécule. 


TABLEAU IT 





Bi: Ba B: B: B:5 B:e 
N:1...... 0,01897 0,003 24 0,018 15 —0 ,000 19 0,026 36 —0 ,000 42 
Ge sie 0,015 25 0,002 79 0,017 42 —0,001 19 0,021 14 —0,000 39 
C:...... 0,016 89 0,002 48 0,01759 —0,000 57 0,023 72 —0 , 000 57 
Crsaere 0,013 64. 0,002 57 0,016 53 —0 ,001 17 0,019 33 —0,000 51 
Cross 0,021 15 0,002 37 0,021 14 —0,000 11 0,029 85 —0,000 06 
Ginnsées 0,020 35 0,003 00 0,019 60 0,001 94 0,027 01 —0,000 43 
Gi 0,014 62 0,002 42 0,017 67 —0,000 06 0,020 42 0,000 64 
N5...... 0,023 90 0,003 21 0,020 56 —0 ,002 46 0,033 86 -—0,003 66 
SG née 0,023 02 0,002 23 0,021 65 —0,002 65 0,031 62 —0,001 25 
Cio..... 0,024 96 0,003 16 0,025 40 —0,002 02 0,035 78 0,000 81 


C1... 0,029 97 0,002 66 0,033 67 —0,003 35 0,044 61 —0,001 40 
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L’affinement sur les positions et sur les coefficients d’agitation ther- 
mique anisotrope, effectué sur ordinateur « I. B. M. » 360-44 a conduit aux 
résultats des tableaux I et IT. 

La valeur du facteur de reliabilité s’est abaissée jusqu’à R — 0,029, 
après correction d’extinction secondaire. 

La figure représente la projection suivant [100]. 

Le calcul des distances intermoléculaires montre l'existence de deux 
types de liaison hydrogène N—H...N (2,95 À) et N—H...S (3,52 À). 
Les liaisons du type NH...N entraînent l’existence de chaînes moléculaires 
parallèles à [001]. 

Les liaisons N—H...S associent entre elles ces chaînes pour constituer 
des feuillets parallèles au plan (010). 

Nous avons entrepris la comparaison approfondie avec les structures des 
chlorhydrate et bromhydrate d’éthionamide, d’une part et, d’autre part, 
avec celle des bases homologues inférieures et supérieures de l’éthio- 


namide [(*) à (*)]. 


(*) Séance du 8 décemxbre 1971. 

() J.-C. Cozeter et M. GADRET, Act. Cryst., B, 24, 1968, p. 518. 

@) J.-C. CozzerTer et M. GaDrerT, Act. Cryst., B, 24, 1968, p. 519. 

() J.-C. CoLceTER et M. GADRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3463. 

(+) J.-C CoLceTER, M. GADRET et M. GoursoLze, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p.1754. 

6) J.-C. CoLLetTER, M. GADRET et M. GoursoLze, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 1510. 


Laboratoire de Chimie analytique 
de la Faculté de Pharmacie 
de Bordeaux II 
el Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 1, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nüruration du germanium pulvérulent par 
l’ammoniac. Note (*) de M. Jeax-Craune Large, Mile Françoise Ducuez 
et M. Micuec Birrx, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'action de l’ammoniac sur le germanium, qui conduit à la phase « du 
nitrure Ge;N, à partir de 7000C, est régie par un processus de germination en chaîne 
dont l’énergie d’activation (95 kcal/mole) est liée à l’énergie de cohésion du réseau 
de germanium. La réaction devient incomplète au-delà de 780°C par suite de la 
dissociation du nitrure de germanium. ‘ 
Le nitrure de germanium peut être obtenu, soit par dégradation ther- 

mique (‘) de l’imide Ge (NH), soit par action de l’ammoniac sur le dioxyde 
GeO: (*) ou sur le germanium élémentaire 


D) 3Ge+4NH > Ge;N; + 6 Ho. 


Selon Morey et Johnson (*), cette réaction se développerait entre. 600 et 


08! 
06 


04 





0 5 15 25 35 45 55 65 75 


Fig. 1, — Nitruration isotherme du germanium 
en courant d’ammoniac au-dessous de 7800C. 


7500C, température limite mentionnée par Popper et Ruddlesden (*), 
puis par Gilles (*) pour la préparation du nitrure. En fait, les conditions 
de nitruration du germanium sont encore mal définies et il n’existe, en 
particulier, aucune donnée sur la cinétique de la réaction (I). 

Nous l’avons étudiée par thermogravimétrie entre 720 et 8800C à partir 
d’un germanium de pureté électronique (99,999 %), à l’état de poudre 
(30 à 40 y) et de surface spécifique 0,33 m’/g. L'augmentation de poids 
des échantillons en courant d’ammoniac de 13 1/h, rapportée à celle prévue 
pour la formation du nitrure Ge,N;, permet de définir à tout instant le 
degré d'avancement 2 de la réaction. Nos isothermes ont été reproduites 
sur les figures 1 et 2. 
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On voit que la réaction, très lente au-dessous de 7200C, est favorisée 
par une élévation de température, mais la nitruration devient incomplète 
à partir de 7800C (cf. fig. 2); le nitrure de germanium ne se forme même 
plus au-delà de 8800C. De tels tésultats sont liés à la stabilité du nitrure 
Ge;N, dont la décomposition, déjà sensible à 8000C, s’accélère fortement 
au-dessus de 8500C, comme nous l’avons montré par ailleurs (°). Il faut 
donc admettre que la formation du nitrure est contrariée par sa dissocia- 


1% 





Fig. 2. — Nitruration du gérmanium sous courant d’anrmoniac au-delà de 7800C. 


tion aux températures élevées, le germanium ainsi formé étant susceptible 
de se renitrurer sous courant d’ammoniac 


6) 
Ge -> GeN, = Ge. 


u) @) 


En appliquant les raisonnements de cinétique homogène à ce système 
où interviennent trois étapes concurrentes, on interprète aisément l'allure 
des isothermes de la figure 2, en particulier, l’existence des maximums et 
de leur déplacement vers l’origine lorsque s'élève la vitesse de dissocia- 
tion du nitrure avec la température. À 8800C, cette vitesse est suffisamment 
élevée pour interdire la nitruration du germanium. 

Aux températures inférieures à 7800C, pour lesquelles la nitruration 
du germanium est totale (cf. fig. 1), les courbes cinétiques présentent une 
allure sigmoïde dont l’étape inductive d’accélération correspond manifes- 
tement à un régime de germination. Afin de préciser les phénomènes, 
nous avons étudié par micrographie l’évolution des grains de germanium 
au début de la réaction. L'expérience montre que l’ammoniac attaque 
le germanium en des points singuliers, avec pulvérisation des grains, la 
surface spécifique mesurée par la méthode B. E. T. au krypton (*) passant 
de 0,33 à 2,34 m°/g après nitruration. On peut donc admetter que chaque 
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germe en cours de développement à la surface du germanium exerce des 

forces de contraintes qui provoquent des fissures et l’apparition de nouvelles 

surfaces sur lesquelles se développent de nouveaux germes. Ün tel processus 

de germination en chaîne se traduit par la loi de Prout et Tompkins (*) : 
a 

re Cte + K 4, 


Less 


où 2; désigne le degré d’avancement au point d’inflexion des courbes 





log : 
2%; 


770C 





° 20 40 60 80 100 


Fig. 3. — Loi de germination en chaîne (0 < à < 2 a). 


cinétiques &{t). Cette loi est effectivement vérifiée pour l’ensemble de 
notre réseau d’isothermes, comme le montrent les représentations linéaires 
de la figure 3. 

La détermination des pentes de ces droites permet d’accéder aux 
constantes de vitesse K, l'influence de la température se traduisant par 
l'équation | 


108 K = — OP + 17,7. 


Par identification avec l'expression d’Arrhenius, on en déduit l’énergie 
d'activation relative au processus de germination, avec E = 95,8 kcal/mole. 
Üne valeur aussi élevée est conforme au mécanisme proposé puisque la 
nucléation en chaîne avec rupture des grains est liée en fait à l'énergie de 
cohésion du réseau du germanium. 

En ce qui concerne les produits de la réaction, on note la formation 
presque exclusive de la variété & du nitrure Ge;N,, comme l’attestent les 
résultats d'analyse obtenus par diffractométrie des rayons X. 


T'ON rest 720 730 ‘740 750 760 770 780 800 820 840 
a-GesN; (%)......... 85 89 88 95 87 88 91 92 92 87 
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Les pourcentages qui fluctuent entre 85 et 95 % sont indépendants de la 
température, un recuit prolongé (100 h) en courant d’ammoniac n’entrat- 
nant par ailleurs aucune évolution des teneurs en nitrure zou $. Enrevanche, 
l'influence du débit d’ammoniac paraît certaine, une UROE de ce 
favorisant la formation de la phase &. bone le nitrure 8 s'obtient 

état pur par réaction du système GeO,/NH,; (°), il y a tout si de penser 
… cette phase B est stabilisée en présence de traces d'oxyde, d'oxygène 
ou de vapeur d’eau. La présence de telles impuretés plus ou moins éliminées 
à travers le banc de purification de l’ammoniac expliquerait les fluctuations 
des teneurs en nitrure & selon les essais; une meilleure purification due à 
un débit gazeux plus lent favoriserait la formation de la phase «, 


*) Séance du 29 novembre 1971. 

R. ScHwanrz et P. W. ScHENK, Chem, Ber., 63B, 1929, p. 296. 

W. C. JonHNsoN, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 5160. 

G. H. Money et W. C. JoHnson, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 8608. 
P. Porrer et S.N. RuDDLESDEN, Nature, 179, 1957, p. 1129. 

J. C. Grzres, Rev. Int Hautes Temp. Réfractaires, 2, (3), 1965, p. 287. 
M. Biz et J.-CL. LABBE, Comples rendus, 273, série C, 1971, p. 815. 
THomy, Thèse, Nancy, 1968. 

E. G. Prour et F, C. Tompxixs, Trans. Faraday Soc., 40, 1944, p. 488. 
J.-CL. LABBE, Thèse, Bordeaux, n° 869, 1971, p. 50. 


Université de Limoges, 
Laboratoire de Chimie minérale 
et Cinétique hétérogène, 
123, rue Albert-Thomas, 
87-Limoges, 
Haule-Vienne. 


CG. KR, 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 25.) Série & — 117 
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CHIMIE MINÉRALE. — Dégradation du pentoxynitrate de plomb hydraté 
par le dioxyde de carbone. Influence sur l’analyse thermique de cet oxynitrate. 
Note (*) de MM. Jacques J. P. Marin, Bruxo Despacxe et Me CLaunine 


Mannis-Lerivre, présentée par M. Paul Bastien. 


Le pentoxynitrate de plomb hydraté se transforme lentement, à la température 
ambiante, en monoxydicarbonate hydraté sous l’influence du dioxyde de carbone 
contenu dans l’air. L'analyse thermique effectuée en atmosphère d'azote conduit 
à attribuer à cet oxynitrate la formule Pb (NO: 5 PbO, 4/3 H:0. 


à 


Nous avons effectué, à intervalles réguliers d’une journée l’analyse 
thermique différentielle d’une préparation de pentoxynitrate de plomb 
hydraté conservé sur chlorure de calcium en dessiccateur. Le diagramme 
de diffraction aux rayons X de ce solide présente les raies caractéristiques 
suivantes : 7 

die (À) — 8,886, 2,794, 3,264, 8,47 


L 100, 77, 76, 59 
L 


L'analyse thermique différentielle effectuée au cours des trois premiers 
jours suivant la préparation fait apparaître un pic endothermique dû à 
la transformation du pentoxynitrate hydraté en pentoxynitrate anhydre. 
Le maximum d'intensité de ce pic se situe à 1970C. 

Puis le pic s’élargit et après six jours, il présente, en plus, un épaulement 
à la base enregistré entre 230 et 2500C. Cependant, le diffractogramme X 
du composé initial est toujours caractéristique du pentoxynitrate de plomb 
hydraté. 

Après 10 jours, l’épaulement signalé précédemment est plus marqué 
mais le diffractogramme X du composé n’est toujours pas altéré. 

Après 20 jours, on observe un dédoublement du pic. Les températures 
correspondant aux maximums d'intensité des deux pics sont 187 et 2220C. 
Le diffractogramme X du composé initial présente les raies de diffraction 
du pentoxynitrate de plomb hydraté et deux raies supplémentaires de 
faible intensité 

dent (À) = 2,62, 3,60 


Le pentoxynitrate préparé depuis vingt jours est sorti du dessiccateur 
et laissé à l’air libre pendant dix jours. Le diagramme d’analyse thermique 
différentielle du solide présente alors deux pics endothermiques dont les 
maximums d'intensité se situent à 185 et 2200C. Le diffractogramme X 
du composé initial ne présente plus les raies caractéristiques du pentoxy- 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (20 décembre 1971) Série C — 1755 





nitrate de plomb hydraté mais s’identifie à celui relevé dans les fiches de 
VA. S.T. M. et correspondant à l’oxycarbonate 2 CO, Pb, PbO, H,0 : 


dur (A) — 2,623, 3,290, 3,61 

J = 100, 90, 90 

Il apparaît done que le dioxyde de carbone contenu dans l'air réagit 
avec le pentoxynitrate de plomb hydraté à la température ordinaire 
(20 Æ 39°C) et provoque sa transformation en monoxydicarbonate de plomb 
hydraté. 

EL analyse thermique huile permet de détecter cette réaction dès 
le sixième jour après la préparation du pentoxynitrate alors que l’analyse 
aux rayons X ne permet d'observer le phénomène qu'après vingt jours. 
Cependant, l’action du dioxyde de carbone devant débuter dès que le 
pentoxynitrate est en présence de l’air ambiant, il est indispensable de 
préparer, laver, sécher; conserver et effectuer les analyses de cet oxynitrate 
à l’abri de CO. 

Ainsi peut s'expliquer, pour une grande part, la divergence des résultats 
obtenus par différents auteurs qui attribuent au pentoxynitrate de plomb 
hydraté les formules Pb (NO;):, 5 PbO, H,0 ou 3/2 H,0 (‘); Pb (NO:), 
5 PbO, 2 H,0 [(*), (*)]; Pb (NO:):, 5 PbO, 3 H:0 ('). 

Pour notre part, l'analyse thermogravimétrique effectuée sous atmosphère 
d'azote nous a conduits à lui attribuer la formule Pb (NO), 5 PbO, 
4/3 H,0. 





) J. HEUBEL, Ann. Chim., 4, (12), 1949, p. 699. 

?) A. Nicor, Comptes rendus, 226, 1948, p. 811. 

3) H. BRUSSET, J. J. P. MarTIN et CH. PELTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1127. 
) A. KIRMANN et À. KRATTIGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 225. 


Laboraloire de Recherches 
de Chimie syslémalique, 
Universilé de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5° 
et 
École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de méthoxzydichlorophényl-1, n-butyl-3 
urée. Note (*) de M. Henri Zamaruik, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons fait la synthèse d’une nouvelle série de N’-dichloroanisol-N’‘- 
n-butylsulfonylurée à partir des sulfochlorures, en passant par les sulfonamides 
correspondants soumis à l'action du mbutylisocyanate. 


Nous avons préparé à partir des dichlorophénols, les éthers méthyliques. 
Ces derniers servent de produit de départ pour obtenir successivement 
le sulfochlorure, le sulfonamide et enfin la #-butylsulfonylurée. Nous 
résumons les différentes étapes : : 


anE HSOSCL pH ON 
OCH, —— > rs 
en excës CL 
- b 0:01 . HaNOS” 
: | 


CL 
DK,C03 dans l'acétone 


OCH4 
29 O=C-N-CCH,) 3 CHg 
ct 


Tes CH, 
NW < 0 


NI- 


Les dichlorophénols 2.3, 3.4, 2.5 et 3.5 sont préparés par hydrolyse 
du sulfate de diazonium correspondant, selon les méthodes indiquées 
dans la littérature [('), (*)l. Nous avons obtenu de meilleurs rendements 
(70-80 %) en suivant le mode opératoire ci-après. La dichloroaniline est 
diazotée dans une solution aqueuse de H:$0;, en ayant pris soin de faire 
finement cristalliser le sulfate. Après addition d’une solution de NaNO: 
entre 0-50C, ce mélange est versé doucement dans une solution chauffée 

à 130- 1400C contenant en proportions égales H:S0,, H:0 et Na:S0,. 
Le phénol est entraîné à la vapeur au cours de sa formation puis extrait 
et distillé. Le dichloro-2.6 phénol est préparé selon (°). 

La méthylation des phénols s’effectue de façon classique : on dissout 
0,1 mole de phénol dans 200 cm° de H,0, 0,12 mole de NaOH et 0,11 mole 
de sulfate de méthyle sont ajoutés à froid, le mélange est alors porté à 
reflux puis traité comme d'habitude. 

Le dérivé sulfochloré se prépare par action de HSO,CI (5 em‘) sur l’éther 
liquide (1 g) ou en solution dans HCCL, s’il est solide (*). On laisse revenir 
à température ordinaire, puis on verse sur de la glace. Le sulfochlorure 
précipite ou est obtenu après évaporation du solvant. Il est recristallisé 
dans le mélange éther de pétrole, benzène. Pour le dichloro-2.6 amisole, 
il se produit en même temps une déméthylation, réaction actuellement 
étudiée (*} et cause d’un mauvais rendement. 
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Le sulfonamide se prépare en chauffant 5 mn à ébullition À g de sulfo- 
chlorure et 40 ml de NH,OH concentré. Après addition d’eau, on filtre, purifie 
par dissolution dans NaOH 3 x en chauffant au besoin, puis on reprécipite 
le sulfonamide par addition de HCE Il est recristallisé dans un mélange 
d’eau et d’alcool, riche en alcool. 

Pour effectuer la dérnière étape IIT-IV, nous avons utilisé pour tous 
les composés, la méthode suivante d’après () : à 4,5g de sulfonamide, 
K:CO; 10 g dans 100 cm* d’acétone chauffés à reflux 4 h, sont ajoutés 
2,5 g de n-butylisocyanate, puis le mélange est porté à reflux 8 h. Le solvant 
chassé, le résidu est dissous dans H:0, puis acidifié par HCI. Le précipité 
obtenu, filtré, est redissous dans NH,OH2x et reprécipité par addi- 
tion de HCH;CO:. Il est enfin recristallisé dans l’eau et l’alcool. Une autre 
méthode selon (*) consiste à faire agir en premier le chloroformiate d’éthyle 
sur le sulfonamide en présence de K:C0:, puis en second la n-butylamine 
sur le N-sulfonylcarbamate obtenu, mais cette voie est moins pratique. 





| TABLEAU 

Éther ‘ Sulfochlorure Sulfonanride Sulfonylurée N-butyl 
—OCH: (!) (position de (analyse (analyse théorique : 
position de Cl —S0:C1) bonne) C, 49,28; H4,50; N 7,74) 
—— é _. ee ES 
Rdt. É (or H Rdt Rdt Rdt 
(%) par °C) (%) F (°C) (%) F(°C) (%) F (°C) 
— 60 91-92 
36 115-116/1: —4 60 212 70 40,28; 4,48; 7,85 170 
— 70 168 

105-110/1: —6 70 206 70 40,35; 4,49; 7,98 178-180 
70 | ) 
ai 104-105/10 90 —6 90 50 208 50 40,65; 4,43; 7,94 248 
on 102/10 70 —4 76 50 224 60 40,86; 4,61; 7,92 226 
3-5 
70 97/10 60 -—4 88 70 189 40 40,41; 4,67; 7,60 168 
2-6 : non 
80 77-78/10 —4 5 138 - Non préparé - 


(+) Litt. (0). 


Enfin nous avons hydrolysé le dichloro-2.4 anisolsulfochlorure en acide 
sulfonique et fait Le sel d’aniline pour tenter d’étendre la réaction de pyrolyse 
des sels d’aniline d’acides arylsulfoniques déjà étudiée {(?), (*)], ressemblant 
au €Backing process » que permet d’obtenir les acides aminobenzène- 
sulfoniques à partir des sulfates d’amines. Dans ce cas la pyrolyse du sel 
d’aniline entre 250 et 2709 ne nous a pas permis d’obtenir de l’acide sulfa- 


1758 —- Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 273 (20 décembre 1971) 





nilique. Il fond à 2500C; analyse théorique : calculé %,, G 44,57; -H 8,71; 
N 4.00; trouvé %, C 44,5; H 8,84; N 3,84: Il est obtenu après addition 
de 0,27 g d’aniline à 0,9 g de sulfochlorure, hydrolysé par 15 em° H:0, 
concentré à sec et dissous dans 5 em° de C.HÇOH. Il est recristallisé dans 
un mélange alcool-acétone 20/80. 

Dans le tableau nous résumons les résultats obtenus : caracté- 
ristiques et rendements (Rdt} des éthers, sulfochlorures, sulfonamides 
et sulfonylurée. Le point de fusion (F} est pris sur banc de :Kôfler. 

La synthèse de dichloroanisolsulfochlorures et de leurs dérivés : sulfo- 
namides et n-butylsulfonylurées, est faite. 


Séance du 29 novembre 1971. 

F. HozLeMaAnN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 87, 1918, p. 102-104, 

M. Koux et S. Kink, Monats. Chem., 57, 1981, p. 73-79. 

D. S. TARBELL et coll., Organic DE lhéèee. V, III, p. 267. 

E, H. HunTress et F, H. CARTEN, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 511 et 603. 
H. ZAMARLIK (à paraître). 

U. S. P. n° 2.968.158, Chemical Abstracts, 55, 1961, p. 13378 g. 

C. Cassipy, R. Donazp et coll, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 928. 

H. ZamarLIK et F, TATIBOUËT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1801. 
I. Zamaruik, Ann. Chim., 4, 1969, p. 497-514. 

10) J, W. Brecx, J, Chem. Soc., 1947, p. 212-226. 


Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans 02,. Loiret. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-xylosylation de la vitexine : synthèse de 
la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 apigénine et comparaison avec les vicénines 
de Vitex lucens. Note (*) de MIlé Mame-Louise Bouiraxr et M. Jean 
Cuorix, présentée par M. Georges Champetier. 


La C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 apigénine a été synthétisée par C-xylosylation de 
la vitexine. Ses propriétés chromatographiques sont identiques à celles de la 
vicénine-1 de Vilex lucens. Son isomérisation acide donne plusieurs produits, 
dont le principal présente les mêmes propriétés chromatographiques que la vicénine-3 
de Vitex lucens. 


Seikel, Chow et Feldman (‘) ont donné le nom de vicénines aux di-C- 
glycosylapigénines qu’ils ont mises en évidence dans les extraits du 
bois de Vitex lucens, mais ces composés ont été seulement caractérisés 
par leurs spectres ultraviolets et leurs propriétés chromatographiques. 
La présence, dans les mêmes extraits, de O-xylosides de la vitexine 
(C-glucosyl-8 apigénine) (1) nous a fait supposer que les vicénines-1 et 3 
pourraient être des C-xylosyl C-glucosyl apigénines. 

Ayant précédemment réalisé la synthèse de la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 
acacétine (III) par C-xylosylation du cytisoside (C-glucosyl-8 acacé- 
tine) (II) (*),.sans avoir pu mettre en évidence son isomérisation acide, 
nous avons donc étudié la C-xylosylation de la vitexine dans le double 
but de comparer les produits obtenus aux vicénines naturelles et 
d’examiner leur comportement vis-à-vis de l’isomérisation acide, 


OH O OH O 
RAA RC BROKER 
UN DZ A LAN 
n0/ Sy 0 À AL oo À Ab 
R: _ CH 
(VD 


(D Ri=R; = 0H, 
(D) R=H, 


R2> = f-D-glucopyrannosyl; 
BR: 

ID Ri=f$-D-xylopyrannosyl, Re: 
R 
R 


8-D-glucopyrannosyl, 





R 
- $-D-glucopyrannosyl, R: 
: 8-D-glucopyrannosyl, R:; — H; 
= $-D-xylopyrannosyl,  R 


(AV) R;: —8-D-xylopyrannosyl, 
(NV) Ri = $-D-glucopyrannosyl, 





Nous avons traité selon notre technique habituelle 500 mg (1,1 mmol) 
de vitexine (1) (extraite du bois de Vitex lucens) (*) en solution dans le 
méthanol (30 cm*) en présence de méthylate de lithium (210 mg de Li) 
par {1 g (30 mmol) d’&-bromotriacétyl-2.3.4 D-xylopyranose à la tempé- 
rature ordinaire. 
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Le mélange réactionnel évaporé, repris par l’eau, est extrait au butanol. 
La phase aqueuse est hydrolysée à froid par HCI 2 x pendant une nuit, 
puis extraite au butanol. Les phases butanoliques réunies, évaporées, 
sont hydrolysées par HC12 x (100 em°) au bain-marie bouillant pendant 
2h 30 mn. Après évaporation à sec, le résidu est repris par le méthanol 
50 % et l'extrait est chromatographié sur une colonne de polyamide 
qui est éluée successivement par l’eau (500 cm), le méthanol 20% (100 cin°) 
et le méthanol 50 % (300 cm°) par fractions de 25 cm. 

La C-6-D-xylopyrannosyl-6 C-5-D-glucopyrannosyl-8 apigénine (IV) a été 
obtenue à partir des fractions 31 à 50 sous forme de cristaux Jaune clair 
(MeOH 20 %), F 234-2360 (15 mg). 

Les propriétés chromatographiques sur papier « Whatman » n° 1: R;, 0,22 
dans BAW (4:1:5); 0,29 dans AcOH 2 %, et sur couche mince de gel 
de silice : R; 0,19 dans le mélange acétate d’éthyle-pyridine-eau-méthanol 
(80 : 12 : 10: 5) (APEM), sont celles d’un diglycoside.d’apigénine. . | 

Le spectre ultraviolet : An: 272 et 335 nm (log € 4,26 et 4,28), déplacé 
par NaOAc : 283, 301 (1) et 386 nm, et par AICIL, : 279, 304, 342 et 383 nm, 
montre que les hydroxyles en 7, 5 et 4’ sont libres. 

Le spectre infrarouge (KBr) est nettement différent de celui de la di- C- 
B-D-glucopyrannosyl-6.8 apigénine dans la région 1000-1150 cm. 

Le spectre de RMN (100 MHz, '".10-%) (‘) du dérivé totalement 
acétylé dans le deutériodiméthylsulfoxyde ne présente aucun signal corres- 
pondant aux protons H-6 et H-8. H-2'.6'et H-3'.5' donnent deux doublets 
(J 8 Hz) à 8,27 et 7,42, H-3 un singulet à 7,0. Sept protons des sucres 
apparaissent dans un Hhassil entre 4,6 et 6, mais la région comprise entre 
2,6 et 4,6 est ininterprétable. Les protons dés groupements acétoxy 
apparaissent entre 2,6 et 1,6. OAc-5 : 2,52; OAc-7 : 2,45; OAc-4' : 2,34. 
OAc des sucres : 2,07, 2,04, 1,99, 1,93, 1,84, 1,77 et 1,68. | 

Le spectre de masse est caractéristique d’un di-C-glycoside d’apigénine. 
Le pic moléculaire (M — 564) est absent et le premier pic observable 
est mJe 510 (M-3 H:0), suivi de mJe 492 (M-4 H:0), mJe 474 (M-5 H,0), 
me 456 (M-6 H:0). Le pic le plus important au-dessus de mJe 200 est 
situé à mJ/e 295 et correspond à l'ion (VF. 

Ce schéma de fragmentation est tout à fait semblable à celui qui a 
été observé (°) pour la violanthine, di-C-glycoside d’apigénine extrait 
de Viola tricolor (*). 

L'attribution de la position 6 au xylose résulte d’une part du fait 
que (IV) est le produit principal de la réaction. La C-xylosylation de 
la vitexine ne peut se faire qu’en position 6 et l’hydrolyse acide relati- 
vement brève du produit brut ne peut donner qu’une faible quantité 
de l’isomère xylosylé en 8. 

D'autre part, la chromatographie des extraits butanoliques avant hydro- 
lyse acide montre l’absence de l’isomère xylosylé en 8. 
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L'attribution de la configuration 5 et de la structuré pyrannose repose 
sur les observations faites antérieurement dans l’étude de la C-glucosy- 
lation (*) et de la C-xylosylation (*) des dihydroxy-5.7 flavones. 

Les fractions 50 à 58 contiennent un mélange de (IV) et de son 
isomère (V). La séparation des deux isomères a pu être obtenue par 
chromatographie sur papier à front perdu dans l’acide acétique 2 %. 
L’élution de la bande supérieure donne quelques milligrammes de 
C-glucosyl-6. C-xylosyl-8 apigénine (V) amorphe, dont le spectre ultra- 
violet : À, 272 et 332 nm (EtOH), 283, 311 (1) et 388 nm (EtOH + NaOAc), 
280, 304, 342 et 388 nm (EtOH + AICL), est très voisin de celui de (IV). 
Ses propriétés chromatographiques sont également très voisines. Sur 
€ Whatman » n° 1: R; 0,25 dans BAW (4 : 1 : 5); 0,84 dans AcOH 2%; sur 
couche mince de gel de silice : R, 0,15 (APEM). 

En soumettant (IV) à un reflux de 2 h 30 mn dans HCI 4 x-MeOH 20 
(1:14), on obtient cinq taches nouvelles en chromatographie bidimen- 
sionnelle sur papier €« Whatman » n° 1 dans BAW (4: 1:5) et AcOH 2 %, 
dont la principale correspond à (V) et trois autres aux vicénines-4 et 5 
et au produit de dégradation c décrits par Seikel (*) dans le traitement 
acide des vicénines-1 et 3. Dans les mêmes conditions, (V) donne égale- 
ment une tache correspondant à (IV) comme produit principal d’isomé- 
risation. (IV) et (V) sont donc interconvertibles par isomérisation acide. 

Le comportement de nos produits (IV) et (V), en chromatographie 
bidimensionnelle sur papier d’une part, vis-à-vis de l’isomérisation acide 
d’autre part, étant tout à fait semblable à celui qui avait été décrit par 
Seikel (*) pour les vicénines-1 et 3, nous avons donc entrepris l’isolement 
des vicénines témoins du bois de Vitex lucens. 

Après séparation de la vitexine et précipitation des dérivés de la lutéo- 
line par l’acétate de plomb en milieu neutre, nous avons pu obtenir par 
chromatographie sur colonne de gel de silice une fraction riche en vicé- 
nines, dont la chromatographie sur couche mince de gel de silice dans 
APEM a permis de séparer les vicénines 2(R;0,11), 3 (R;0,16) et 
1 (R;0,19), mais en très faible quantité et il n’a pas été possible de les 
obtenir à l’état cristallisé. | 

Sur gel de silice dans APEM, comme sur papier € Whatman » n° 1 dans 
BAW (4:1:5) et AcOH 2%, la vicénine-1 est superposable à la C-xylo- 
syl-6 C-glucosyl-8 apigénine et la vicénine-3 à la C-glucosyl-6 C-xylosyl-8 
apigénine, tandis que la vicénine-2 est superposable à la di-C-glucosyl-6.8 
apigénine que nous avons précédemment synthétisée par C-glucosylation 
de la vitexine (°). 

Ces résultats, joints à ceux de l’isomérisation acide de (IV) permettent 
de penser que les vicénines-1 et 3 de Vitex lucens sont bien des C-xylosyl 
C-glucosylapigénines. 
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En conclusion, la xylosylation de la vitexine nous a permis d’obtenir 
la C-xylosyl-6 C-glucosyl-8 apigénine et la C-glucosyl-6 C-xylosyl-8. apigé- 
nine dont les propriétés chromatographiques et l’isomérisation acide 
sont respectivement identiques à celles des vicénines-1 et 3 de Vitex lucens. 


*) Séance du 8 décembre 1971. 
) Phytochemistry, 5, 1966, p. 439. 
) J. CHopin et M. L. BouILLanT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 222. 

() Ce bois nous a été fourni par M. E. Murphy, New-Zealand Forest Service, Auckland. 
() Dü à T. J. Mabry, Austin, Texas, U.S. A. 
) 
) 
tle. 


( 
fe 
{° 
6) P. Dürz, Thèse de Doctorat, Université Louis Maximilien, Munich, 1970, p. 37. : 

(6) L. HÔRHAMMER, H. WAGNER, L. Rosprim, T. MAgry et H. RôsLER, Tefrahedron 
Letters, 1965, p. 1707. 

() J. CHoriN, A. Durix et M. L. BouIL£ANT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3657. 

(5) J. Cxopin, M. L. Bouiccanr et À. Durix, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 69. 


() J. CroriN, B. Roux, M. L. BouILLANT, A. Durix, A. D’Arcy, T, J. Mary et 
H, YosHioka, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 980. 


Laboratoire de Chimie biologique, 
U. E.R. de Chimie-Biochimie, 
Université Claude Bernard 
Lyon I, 

43, boulevard du Onxze-Novembre 1918, 
© 69-Villeurbanne, Rhône. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude du comportement d’organométalliques 
vis-à-vis de l'iminocarbonate CiH,—N—C(OC.H,). Note (*) de 
Jacques Ponver et Mme Léo Micniac, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les organométalliques ‘ -éthyléniques (M — Zn, Mg, Li), les organolithiens 
saturés et phényliques agissent dans de bonnes conditions sur l’iminocarbonate 
GH5—N=C(OGH;): pour conduire principalement à des imino-éthers 


* C:H;—N =C (R)—0CH; 


et à des amines GH;—NH-—C (R}):, l'obtention de cétimines GH;—N=C (R}: 
n'étant observée que dans quelques cas des séries saturée et phénylique. 


Faisant suite à l’étude du comportement d’organométalliques vis-à-vis 


de l’imino-éther C;H;—N—CH—OCH,; et de l’amidine 
: CH; N = CH—-N (CH): IC), ©}; 


nous avons envisagé l’étude du comportement d’organométalliques &-éthy- 
léniques, saturés et phényliques vis-à-vis de l’iminocarbonate 


CiHs-N=C(OCEi}: (1). 


Lorsqu'on fait agir un excès d’organométallique R—M sur un imino- 
carbonate on peut envisager les réactions successives suivantes : 


| eICeHs 
R-M + CH5-N=CCOC HD, —> CeHsNE-0Ce Hs —> CéHg—N=CCRI—OC Hs 

MR 

c{ce"s 

R-M + CH N=CCRI-OC HS —> Css N GR —> CéHg-N=C CR} 

MR 

H,0 

R-M + CGHE-NECORD, > CGH-NOMI-CCR)g > CH —NH-CCR)3 


Les expériences ont été généralement réalisées avec un rapport 
R—M/CH;—N=C(OCH;); de 5, un chauffage à reflux du solvant 
de Th et une durée de contaet à température ambiante de 16h. 

1. ORGANOMÉTALLIQUES %-ÉTHYLÉNIQUES [M— Zn (*}, Mg (), 
Li (9, (), OI 

19 CH;=CH—CH;—M : L'action de ces organométalliques sur l’imino- 
carbonate conduit exclusivement à l’amine CG; H;-NH-C (CH;-CH—CH.), 
avec de bons rendements [61 % avec le bromure d’allyl-zinc, 93 % avec 
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le bromure d’allyl-magnésium, 67 % avec l’allyl-lithium préparé selon 
Eisch (*), 60 % avec l’allyl-lithium préparé selon Seyferth (°)]. 

Remarquons que, d’après sä structure, cette amine correspond théo- 
riquement à l’action de CH;,—CH—CH;—M sur une cétiminé B-éthy- 
lénique CGH;,—N=C({CH;—CH=—CH:), composé dérivant d’une cétone 
G-éthylénique très difficile à- préparer. : see se 

En outre, nous avons observé une réaction secondaire dans le cas de 
l’organozincique, le bromure, d’allyl-zinc s’additionnant à l’une des doubles 
haisons de l’amine lorsque l’on prolonge le temps de chauffage des réactifs : 


CH = CH—CH:—ZnBr 
+ 


GHs—NHC (CHe-CH=CEh 61 % 


Asa Gite NHG {CR -CH-CH 12 4 


> 


Cette addition était prévisible, compte tenu des résultats analogues 
obtenus avec des amines f-éthyléniques [(°), ('°)]. 


20 R—CH=CH—CH; —M [M = Zn, Me, Li ()] (R= CH:;, CH) : Dans 
des conditions expérimentales analogues à celles utilisées pour les organo- 
métalliques dérivant du bromure d’allyle, nous avons observé les faits 
suivants : ME 

— les organozinciques conduisent uniquement à l’imino-éther A, de 
structure correspondant à une transposition allylique totale au niveau 
de lPorganométallique. 

(R — CH, Rdt 66 %, 


A. CiH5--N=C (OCHs)—CH (R}—CH—CH: Le Ro dre 
CR = GE, o+ 


Le produit À a été à nouveau traité par un excès d’organozincique; 
après un chauffage à reflux du solvant pendant { h et contact de 16h à 
température ambiante, on retrouve le produit À inaltéré; 

— les organomagnésiens et organolithiens conduisent à ce même imino- 


éther À ainsi qu'à un mélange d’amines B, C, D et E (voir tableau) : 


B. GH:s—NH—C (CH (R)—CH = CH): EE. GH;—NH-—C (CH: —CH = CHR): 
C. Fee (CH (R)—-CH = CH) D. PHENEES (CH:—CH = CH—R)}: 
CH:—CH=CH—R : CH (R)—-CH = CH: 
TABLEAU 
Amines 
A ES 


Organométalliques Rdt% Rit4BY% CY%X DY EX 





H, M = Mg....... 50 21 — 40 40 20 


R=C 

R=CH M=ELi....... 5 20 10 40 40- 10 
R=G@H; M=Mg......…. 28 34 = _ 25 75 
R=CH; M=Li..:..... 39 29 — _- 60 40 
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+ Ces résultats montrent qu'il est plus facile d'atteindre le stade amine 
avec les organométalliques dérivant du bromure d’allyle qu'avec les 
organométalliques &-éthyléniques substitués : en effet, avec ces derniers, 
il est possible d'isoler une quantité importante d’imino-éther corres- 
pondant au premier-stade de la réaction. On peut également remarquer 
que les pourcentages des composés B, C, Det E dans le mélange varient 
nettement en fonction de la nature de R'et de la nature du métal. 


“2, OnGANOMÉTALLIQUES SATURÉS (M = Mg, Li). 


19 nC;H,—M : L'action du bromure de n-butyl- magnésium conduit 
uniquement à l'imino-éther GH;,—N=C (C;H,)—OC:H; avec un faible 
rendement (21%) tandis que dans des conditions expérimentales ana- 
logues, le n- se “lithium conduit à. un mélange de cétimine F (Rdt 11 °) 
et d’amine G (Rdt 77 %) : 


F.. CH;—N=C (C (CH Ge GHi—NH—C (CH); 


0 (CH,),CH—M : Lé bromure d'isopropylmagnésium, dans les condi- 
tions expérimentales utilisées, semble sans action sur l'iminocarbonate 
tandis que dans des conditions expérimentales analogues, l’isopropyl- 
Bthium conduit, à un mélange d’imino-éther H (Rdt 59%), de céti- 
mine I (Rdt 13 %) et d’amine L (Rdt Fo 

H._ GoHeN=G (GH (GHs})—OGHs EL GHi—N-C (GH (CH) 
L.  CH:—NH—C Noa a 


0 (CH.).C—MgCI : Le cHorc de tertiobutyl-magnésium semble 
sans action sur l’iminocarbonate, même après un chauffage des réactifs 
à reflux du solvant pendant 12 h. | 

Il semble donc qu'en série saturée, les organomagnésiens soient peu 
réactifs vis-à-vis de l’iminocarbonate. Les organolithiens, dans les mêmes 
conditions expérimentales, sont nettement plus réactifs. 


3. ORGANOMÉTALLIQUES PHÉNYLIQUES. — Le bromure de phényl- 
magnésium agit sur l’iminocarbonate en conduisant uniquement à l’imino- 
éther J_(Rdt 78 %) même en augmentant le temps de chauffage des 
réactifs, à reflux du solvant, de 1 à 6h. Le phényl-lithium, dans les 
conditions opératoires généralement utilisées dans ce travail conduit à un 


mélange d’imino-éther J (Rdt 40 %) et de cétimine K (Rdt 25 %) 
J.  GH5—N=C (CH;)—-OC:H; K. CGH;—N=C (CH: 


Un chauffage prolongé mène uniquement à l’amine CH, —NH--C(CH;), 
(Rdt 50 %). 

On observe donc également dans le cas des a phény- 
liques, une réactivité plus grande vis-à-vis de l’iminocarbonate, pour 
l’organolithien que pour l’organomagnésien. 
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Concrusion. — Les organométalliques sont done susceptibles d’agir 
sur limimocarbonate C;H;—N—C (OC:H;), pour conduire à des struc- 
tures difficilement accessibles. par ailleurs : 

— la réaction est facile avec les organométalliques a-éthyléniques et 
conduit, soit uniquement au stade amine (organométalliques dérivant du 
bromure d’allyle), soit à un mélange imino- “éther,” amines (organométal- 
liques z-éthyléniques substitués) ; 

— la réaction a lieu également dans de bonnes conditions pour les 
organolithiens saturés et phényliques; par contre, elle est moins facile 
avec les organomagnésiens correspondants qui conduisent uniquement. au 
stade imino-éther. 


-_ Cependant, d’une manière générale, les organométalliques semblent être 
moins réactifs vis-à-vis de liminocarbonaté que vis-à-vis de l’iniino-éther 


CH;—N=CH—0OC.H, et de l’amidine C;H,—N=CH-N (CH), [(*), ()]. 


Remarque. — La structure des produits obtenus est en accord avec 
leurs constantes physiques, analyse élémentaire, spectres. 1AIR OURS et de 
résonance magnétique nucléaire. 


(*) Séance du 22 novembre 1971. 
() Pour la préparation, voir H. TIECKELMANN et H. W. PosT, J. org. Chem. 13, 1948, 
p. 268. 
@) Pour la préparation, voir M. GauDEmAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 
@&) Pour la préparation, voir W. G. YounG, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 2441. 
(*) Pour la préparation, voir J. J. Ersca et A. M. JAcoss, J. org. Ghem., 28, 1963, p. 2145. 
&) Pour la préparation, voir PH. Mi@iniAC, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4156. 
() Pour la préparation, voir D. SEYFERTH et M. A. WEINER, Org. Syn., 41, 1961, p. 30. 
() B. MauzÉ et L. MiciniAc, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 462. 
(5) J. PorNeT et L. MiciNrac, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 381. 
€) J. PornerT et L. Mi@iniAc, Tetrahedron Letters, 1970, p. 5169. 
(9) B. MauzÉ, G. Courrois et L. MiarNrac, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1225. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Groupe de Recherches 
de Chimie organique, 
Université de Poitiers, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poiliers, Vienne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthode générale de préparation de diacides. 


Note (*) de M. Bensamn An&ezo, transmise par M. Henri Normant. 


Re | e 
La condensation des dianions du type : CE 0 obtenus aisément par 
R’ ; 


l'intermédiaire des systèmes « hydrocarbures aromatiques-métaux alcalins », avec 
les dihalogénoalcanes X2 (CH), conduit régulièrement aux diacides correspondants : 


R 
R\ | 
C-{CHi)u—C—R' 
rw“ 
COOH COOH 


avec de bons rendenrents. C’est une voie d’accès directe et rapide. 


Les acides possédant en # de la fonction carboxylique un méthylène, 
conduisent à l’aide des systèmes « hydrocarbures aromatiques-métaux 
alcalins » aux dianions correspondants [('), (*), (*)] 


9 
Re || e | - 
SCT R = R'=H ou CH, CH, C:H:...C:H:... GE, 


En plus de leur grande réactivité vis-à-vis de différentes fonctions carbo- 
nylées, ils réagissent normalement sur les deux extrémités des dihalo- 
génoalcanes. Il est remarquable de constater, que leur caractère basique 
se manifeste d’une manière très limitée dans les réactions d’élimination, 
telles que les déshydrohalogénations. Cela peut expliquer en partie les 
rendements élevés en diacides. 


O R 
Re | e R | 
2. GO +1 X(CH}):X > 1. :C—(CH;):—C—R", 
R He] | 
dianon stable COOH COOH 
X = Br; n=,2,:3, 44430 12: 


On a pu synthétiser ainsi les diacides de groupe : 

adipique (diacides 4-6), pimélique (diacides 1-7), subérique (diacides 1-8), 
azélaïque (diacides 1-9), sébacique (diacides 4-10), thapsique (diacides 1-16). 

Les deux facteurs principaux qui régissent en effet Les réactions d’élimi- 
nation d’hydracide à partir de dérivés halogénés sont la force de la base 
et la polarité du milieu réactionnel. On peut admettre raisonnablement 
que, d’une part nos dianions sont des bases relativement faibles, et que 
d'autre part, l'emploi comme cosolvant de l’hexane ou de l’éther de pétrole 
contribue en quelque sorte à diminuer la polarité du milieu, en défavorisant 
au maximum les substitutions parasites. 
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TABLEAU 
. Dihalogéno- Diacide Constantes . Rdt 
Essai Acide alcane ” obtenu physiques (%) 
i CH;COOH Br (CH}):Br Hexanedioïque-1.6 F 1530 20,5 
(acide adipique) (Lit. 1530) 
2 CH;COOH Br (CH:):Br Heptanedioïque-1.7 F 1040 50 
(acide pimélique) (Lit, 105-1060)‘ 
3 CH;COOH Br (CH:);Br Octanedioïque-1.8 F 1420 52 
| (acide subérique) (Lit. 1439) 
4 CH;COOH Br (CH:);Br Décanedioïque-1.10 F 134-1350 50 
(acide sébacique) (Lit. 1340) 
5 CH;COOH Br (CH):Br Hexade- F 1240 52 
canedioïque-1.16 (Lit. 124-1250) 
(acide thapsique) 
6 CH;CH:COOH Br (CH:),Br Diméthyl-2.7 F.92 et 1340 60 
octanedioïque-1 .8 (Lit. 91-92 
‘ (acide «, «’-diméthyl- et 132-1330) 
_ subérique) 
7 CH:CH:CH:COOH Br (CH);Br Diéthy1-2.6 a. forme solide (*)°. 55,5 
heptanedioïque-1.7 | F 1000 
(acide x, «’-diéthyl-  b. forme liquide 
- pimélique) 
8 CH:;CHCH:COOH Br (CH:):Br Diéthyl1-2.7 a. F . 96- 980 78 
r ee octanedioïque-1.8 b. F 136-1370 
(acide «, 2’-diéthyl- 
subérique) 
CH ‘ : ! 
9 ./CH--COOH Br(CH):Br Tétraméthyl-2.2.7.7 "EF 1329 .80 
CH: | octanedioïque-1 .8 
| (acide 
2,4, a", «'-tétraméthyl- 
subérique) 
10  CGH;CH:COOH , Br (CH:),Br Diphényl-2.7,: F 2100 95 


octanedioïque-1.8 
(acide x, «’-diphényl- 
subérique) 


() Nous avons isolé un produit solide à côté d’un liquide dont l'analyse élémentaire 
ainsi que les spectres infrarouge et RMN sont identiques. Nous sommes probablement 
en présence de deux formes isomères (racémique et méso) dont l’une serait solide et l’autre 
aurait un bas point de fusion. 


Avec le dianion issu de l’acide acétique, on obtient les diacides normaux 
(non ramifiés). Avec les acides : propionique, butyrique, isobutyrique, 
pélargonique, phénylacétique, diphénylacétique, etc., on accède aux 
homologues de groupes de diacides énumérés plus haut. 

Îl faut attendre l’année 1926 pour trouver mentionnée dans la littérature 
la synthèse d’un bon nombre de diacides, et ce, sur l’instigation de Ruzicka 
qui avait commencé à cette époque l'étude de cyclanones à grands cycles 
[C) à (1. 


Dans le tableau ci-dessus sont consignés nos résultats. 
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La facilité de l'emploi de notre méthode et sa souplesse permettent 
la synthèse d’un grand nombre de diacides, simples ou plus ou moins 
élaborés. À notre connaissance, aucune méthode de condensation directe 
d’un acide libre avec des dihalogénoalcanes, n’est signalée à ce jour. La 
méthode maloniqué, qui consiste à condenser un ester malonique sodé 
avec un dihalogénoalcane conduit dans un premier stade à l’ester tétra- 
carboxylique, qui après saponification et décarboxylation conduira au 
diacide. De même, la méthode élaborant comme intermédiaire d’abord 
un dinitrile présente des inconvénients évidents (*). 

Pour R différent de R’ on obtient des diacides avec deux centres d’asy- 
métrie. Cela nous incite à envisager ultérieurement la possibilité d’une 
_ synthèse asymétrique de ces diacides. En effet, les conditions dans lesquelles 
nous opérons nous conduisent, pour R différent de R’, à un mélange d’une 
forme racémique et d’une forme inactive par constitution (forme méso). 
Dans quelques cas et à la suite de nombreux essais, nous avons pu séparer 
ces deux formes grâce à leur différence de solubilité dans l’hexane et le 
chloroforme. En effet, ces deux solvants se sont avérés très efficaces pour 
la séparation de ces deux formes géométriques (voir tableau, essais 6, 7, 8). 

Avec le dibromoéthane, la réaction d'élimination devient importante. 
Le rendement en acide adipique se trouve diminué. Un mode opératoire 
est. à l’étude pour limiter dans la mesure du possible cette réaction parasite. 

Les diacides obtenus ont été identifiés par recoupement avec les données 
de la littérature, par analyse centésimale, par SPRCOPADIRE infrarouge 


et RMN (Appareil « Perkin-Elmer » R 12). 


En conclusion, notre méthode de préparation de diacides présente des 
avantages sur les méthodes connues, par sa simplicité, par sa rapidité 
et par sa généralité. D’autre part, un bon nombre de dihalogénoalcanes 
sont devenus des produits commerciaux courants, ce qui augmente encore 
son intérêt. 


(*) Séance du 29 novembre 1971. 

(1) B. ANGELO, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1471. 

(2) B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1848. 

@&) B. ANGELoO, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 865. 

() Cauir et coll., Helv. Chem. Acta, 9, 1926, p. 264; 12, 1929, p. 850. 

(6) FAIRWEATHER, Chem. Zentr., I, 1926, p. 1391; II, 1926, p. 188. 

G) Ruzicxa et coll, Helv. Chem. Acta, 11, 1927, p. 496; 1927, p. 670 et 1174. 

() RuzicxaA et Sroiz, Helv. Chem. Acta, 16, 1933, p. 498. 

Œ) F, SALMON-LEGAGNEUR, C. NEvEU et E. MARCHAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 2596. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Université Paris VI, 
Équipe de Recherches associée 
au C.N.R.S., 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e. 
GC. R., 1971, 2° Semestre. (T. 273, N° 25. Série GC — 118 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Rotation empéchée autour des liaisons C—N 
dans la thiotrée et la sélénourée. Note (*) de M6 Marie-Louise FizLeux- 
BLancuarn et Mlle Anne Durann, présentée par M. Henri Normant. 


Une barrière rotationnelle autour des liaisons C---N est observée dans la sélé- 
nourée et la thiourée. Des informations sont ainsi obtenues sur les effets de la 
substitution soufre-sélénium. 


L'étude comparative des groupements carbonyle et thiocarbonyle 
a été effectuée dans plusieurs cas [(*) à (*)]. L'observation de processus 
de rotation empêchée dans la sélénourée NH,—CS$Se—NH, et la thiourée 
correspondante fournit des informations sur les effets de la substitution 
du soufre par le sélénium et les faits observés sont en accord avec les 
résultats obtenus par ailleurs dans la série des amides (thio et séléno) [(°), (°)]. 

Les mesures RMN ont été réalisées à l’aide du spectrographe 
& Varian » À 60 À. Dans le domaine des basses températures (<< 2500K) il 
apparaît un premier processus, attribuable à un échange intramoléculaire 
des deux raies NH (apparemment la relaxation quadrupolaire **N ne 
perturbe pas les phénomènes) et, au-dessus de 2500K, nous observons un 
second processus, probablement en relation avec un échange intermolé- 
culaire. En effet, dans des conditions similaires, ce dernier mécanisme 
apparaît aux alentours de 300°K dans la N-méthylthiourée. L’ensemble 
des faits observés est très similaire à ceux mis en évidence dans le cas 
des anilines (*). | 

Les résultats sont groupés dans le tableau : 

— Les raies NH sont déplacées vers les champs faibles dans le cas de 
la sélénourée {A — 0,4.107); 

— l'étude de la N-méthylthiourée (*) permet d'attribuer le signal situé 
vers les champs faibles au proton NH cis (par rapport au groupement CS). 
Il semble que la substitution du soufre par le sélénium ne modifie pas 
la position relative des raies (°); 

— les valeurs de AG* Te (enthalpie libre d'activation) différent de 
1 kcal/mole et ceci est en parfait accord avec les résultats obtenus dans 
le cas des amides (°). | 

(A) HN ZX 
N—C 
GB) H/  NN-H (4) 




















(B) H 
2x 10% (H 0,1) dans le méthanol (T + 2000K) : 
Tec AG* Te AHY* AS* 
ëô4 ôn  (+3°K) (+ 0,2kcal/mole) (+ 2kcal/mole) (+ 4 cal/mol.deg) 
X—=S.. 7,60 7,40 227 11,3 9,9 —6 
X=Se 7,9 7,8 239 12,4 imprécis _ 
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(*) Séance du 29 novembre 1971. 

() R. G. NEuMANN Jr et L. B. YounG, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 2570. 

@) J. SANDSTRoM, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 2318. 

@) M.-L. FizLEUX-BLANCHARD, G. BIGNEBAT, F. CLESsE et G.-J. MARTIN, Tetrahedron 
Letters, 1969, p. 981. 

€) M.-L. Fizceux-BLancHanD et A. DuranD, Org. Mag. Resonance, 3, 1971, p. 187. 

6) K. À. JENSEN et J. SaNpsrrom, Acta Chem. Scand., 28, 1969, p. 1911. 

(6) G. SCHWENKER et H. RosswaG, Tetrahedron Letters, 1967, p. 4237. 

() M.-L. Fizzeux-BLanNcHaARD, J. FIEUx et J.-C. HALLE, Chem. Comm., 1971, p. 851. 


« 


Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition dipolaire-1.8. Addition de 


quelques diazoalkanes sur le tétrolate d’éthyle et le phénylpropiolate de 
méthyle. Note (*) de M€ Lorerre Asparr-Pascor et M. Jean Basrne, 
présentée par M. Henri Normant. 


La cycloaddition de quelques diazoalkanes (diazométhane, diazoéthane, phényl- 
diazométhane, diphényldiazométhane) sur le tétrolate d’éthyle et le phényli- 
propiolate de méthyle est étudiée. On obtient, dans tous les cas, les deux sens 
d’addition possibles. Ces résultats sont analysés à partir d’un état de transition 
non plan. Le diphényldiazométhane présente une réactivité particulière. 


L'étude de la cycloaddition du diazométhane sur les alcynes a déjà 
retenu notre attention [(‘}, (*)]. Nous avons étendu cette réaction à la 
cycloaddition de quelques diazoalkanes (diazoéthane, phényldiazomé- 
thane, diphényldiazométhane). Nous avons choisi deux acétyléniques : 
qui semblaient être caractéristiques de deux groupes : tétrolate d’éthyle 
qui donnait avec le diazométhane un seul sens d’addition (*} et phényl- 
propiolate de méthyle qui conduisait au contraire à deux sens d’addi- 
tion [(°), (I 

Nous avons repris la réaction du diazométhane sur le tétrolate d’éthyle 
et nous avons observé contrairement à ce qui était décrit (*) deux 
sens d’addition : ° | 


. Ch COLE 
-c=c—co,rt ele Ç D _ + 1. 
x ie 
40% 30% 
CH ÇO,Et Cha, OEt 
. : ne SO 
\ à 
CH, 
10% 20% 


Grâce à l'étude du spectre brut de résonance magnétique nucléaire 
et la chromatographie sur colonne de silice nous avons pu mettre en 
évidence le méthyl-3 (5) éthoxycarbonyl-4 pyrazole. 

Les différents diazoalkanes nous ont conduits aux résultats suivants 
(nous avons porté dans ce tableau les résultats déjà connus). 

L'identification des différents pyrazoles est réalisée par spectroscopie 
de résonance magnétique nucléaire et par voie chimique. 
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TABLEAU I 


# 
: R R° R R’ 
Re - Ri Ri 
R— C=C—R° + CN > N+ N 
R ET TS Re SJ NK 
e N N Ra 





À (So) 

. R=R = IA 80 (<) 
. Ri = H, R = CH ITA 64 
RTE, À Ra Ra = CH II 15 
Te Ri = H, Re = CH; IVA 76 
Ri = Ro = CH Vs 64 

R=R=H VIA 53 (0) 

ee Ri = H, R: = CH VIIA 40 (ec) 
So Rire R: = CL VILLA 30 

TS | R = EH, R = CH IXa 25-30 
Ri = Ro = CH XA 38 


B(%) 
In 20 
Tu 36 
Ils 85 
IV» 24 
Vr 36 
Vis 47 
VIls 60 
VIIlIs 70 
IX» 70-75 
Xr 62 


Réf. 


EC) 
(@) 


6) 
() 
(ONOY CS) 


(*) Dans le cas où R; ou R: — H on isole le produit de réarrangement pyrazole. 
(**) Van Auvwers n’isole pas le produit d’addition inverse. 


(#***) Van Alphén (7) et Hüttel (5) n’ont obtenu qu’un seul dérivé. 


{*) Dont 40 % de dérivé N-méthylé; 
{t) Dont 24 % de dérivé N-méthylé; 
{) Dont 12 % de dérivé N-éthylé. 


TABLEAU IT 








Composés EF (°C) RMN Composés F (°C) RMN 
ôcm, = 2,21 ‘ { êcn, 2,41 
TK 158 du = 7,6 DMSd: nées 50 À ôn 7,91 DMSds 
à 2,18) 4 < 
IL « 79-80 OC, 2, 21 j CDCI: Ile ss... 94 ocit, = 2,46 CDCi: 
Va. 103 dc, —= 2,38 CDCB IVR...... 97 Ôcn, —2,18 CDCh 
Minis ie Huile Gôcn, — 2,33 DMSds Mnesnisss 87 den, —2,78 DMSd: 
Fe 5 21) be MS 
VIliu 154 [oc ‘21 cpa, VI 121 cr ’ DCI: 
è À ôco,cn, = 3,75 | 1 À Ôco,cn, = 3,69 CRE 
IKiresse 213  ôco.cu.— 3,70 DMSd: IXn...... 175  Ôco,cu, — 3,58 DMSds 
Rires 120  ôco.cn.= 3,88 DMSd; Xs. 103  ëcocm = 3,63 DMSd:s 


Nous avons synthétisé d’une façon univoque les composés VIT, et 
IX, par aromatisation des pyrazolines correspondantes. 


Le pyrazole VII, a été transformé en pyrazole IV; par ponpeaoR 


et estérification. 
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L'identification des composés V,, Vs, X, et X, est faite par transpo- 
sition de la pyrazolénine et décarboxylation. 






CeHs Ces Cols CéHs 
SAS EE os CH Q x 
Css Pi 6Hs ny 
CH cd CH, 
CsHs CsHs 
CéHs 
N 
OH 
CéHe 0, CHy CH 
H 
KR 529 LE d c re d 
Y; Cet 6H5 Et0 
XB Ces che 
CH COEt CH Css 
CéH6 A 
N ou 
CoHé TJ KOH  CoHg O À 
N EtOH d 
Va 
CH 6H 


We O 


H 
Ge Re 
<x 
Ces CH, CO,Et 
7 


es sHs - 
| 


Cahs 


Les différents pyrazoles obtenus présentent des caractéristiques physiques 
en accord avec la structure proposée. 

Si nous envisageons un état de transition non plan où le diazoalkane 
a une structure pliée {le diazoalkane est alors dans un plan perpendi- 
culaire au plan de l’acétylénique), 








nous voyons que l'encombrement stérique supplémentaire apporté par 
la présence d’un groupe R; différent de H doit être assez faible. Ceci 
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explique que l’orientation de l’addition des diazoéthane et phényldiazo- 
méthane est peu différente de celle du diazométhane. 


Dans le cas des diazoalkanes disubstitués le diazo-2 propane donne 
avec les deux acétyléniques un sens inverse prépondérant d’une façon 
plus notable avec le tétrolate qu'avec le phénylpropiolate de méthyle. 
Il semble d’ailleurs que les interactions entre substituants de même 
nature alkyle-alkyle, phényle-phényle soient plus importantes que les 
interactions mixtes. alkyle-phényle. 


Les résultats obtenus avec le diphényldiazométhane paraissent plus 
difficiles à expliquer et il faudrait peut-être envisager une modification 
importante de la polarité de ce diazoalkane. 


, 


(*) Séance du 29 novembre 1971. 

() J. BasTipE et J. LEMATRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3543. 

€) J. Basripe et J. LEMATRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 1336. 

(6) K. Van Auwers et O. UNGEMACH, Chem. Ber., 1933, p. 1205. 
.-() À. G. Day et R. N. Ixwoop, J. Chem. Soc., (c), 1969, p. 1065. 

6) M. FRANGK-NEUMANN et C. BUCHEKER, Tetrahedron Lelters, 1969, p. 15. 

(6) R. HürTez, J. Ri£pz, H. MARTIN et K. FRANKE, Chem. Ber., 93, 1960, p. 1425. 
(7) J. VAN ALPHEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 62, 1943, p. 485. 

&) R. HüTTEL, K. FRANKE, H. MARTIN et J. Riez, Chem. Ber., 93, 1960, p. 1438. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de quelques phényl et indolyl-5 
tétrakydro-1.2.3.6 nicotinamides. Note (*) de MM. Marc Juris, JEan 
Icocex et Mme Axe Kozs (!), présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L’obtention de phényl et indoly1-5 tétrahydro-1.2.3.6 nicotinamides est décrite 
à partir de bromobenzène et de bronro-5 indole. 


La réaction de substitution arynique appliquée au bromo-5 indole nous 
a déjà permis de synthétiser des dérivés indoliques substitués sur les 
sommets 4 et 5 de l’indole par des groupements amine (*) ou terbutoxyle 
et hydroxyle (*) selon la nature de la base utilisée. À l’aide du carbanion 
approprié, nous avons aussi greffé en position 4 de l’indole les chaînes 
carbonées simples de l’acétonitrile et de l’acétone (*). D’autre part, des 
cyclisations aryniques, réalisées dans notre laboratoire, à partir de dérivés 
tétrahydronicotiniques. substitués en position 6 avaient conduit aux 
assemblages BCD et ABCD du squelette lysergique {(*}, (°)]. 

Nous avons pensé qu’une réaction arynique intermoléculaire effectuée 
entre un carbanion mésomère de type tétrahydronicotinique et le bromo- 
benzène ou le bromo-5 indole pouvait nous permettre d’obtenir les composés 


de structure BD ou ABD. 


CONH» CONH: 





L’intermédiaire déhydroaromatique est engendré par l’amidure de 
potassium dans l’ammoniac liquide : le bromhydrate d’arécoline est ajouté 
directement pour former le carbanion mésomère sur le cycle tétrahydro- 
pyridinique. Pour 2 moles de dérivé bromé, nous avons employé 3 moles de 
bromhydrate d’arécoline, 13 moles d’amidure de potassium pour le bromo- 
benzène et 15 pour le bromo-5 indole. 


’étude en chromatographie en phase gazeuse de la première réaction 
montre l’absence de bromobenzène et d’arécoline; il s’est surtout formé 
de Paniline {50 %) et de la diphénylamine (25 %); la purification du mélange 
réactionnel permet d'isoler 7 % de méthyl-1 phényl-5 tétrahydro-1.2.3.6 
nicotinamide 1 (F 919, spectre ultraviolet À. — 246 nm, e = 12 000) 
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identique à un échantillon témoin obtenu par réduction de l’iodométhylate 
du phényl-5 nicotinamide (*) par le borohydrure de potassium dans le 
méthanol aqueux (’). 

La même réaction appliquée au bromo-5 indole donne 20 % d’un mélange 
de méthyl-1 indolyl-5 tétrahydronicotinamides. Ces composés sont séparés 
du bromo-5 indole récupéré (30 %) et des aminoindoles (20 %) par chroma- 
tographie sur colonne de silice; par recristallisation du mélange dans 
l’éthanol, nous isolons seulement le méthyl-1 (indolyl-4')-5 tétrahydro-1.2.3.6 
nicotinamide pur 2, F 178-1790 avec un rendement de 5 #. 


La structure primaire de cet amide est démontrée par l’étude du spectre 
de RMN avant et après deutériation et par la présence dans le spectre 
de masse d’un pic correspondant au départ du groupe carboxamide. 


La position de linsaturation dans le cycle tétrahydropyridinique est 
déterminée par le spectre ultraviolet du produit (4,4, = 290-292 nm, 
e= 8750) qui est celui d’un vinylindole (}. Par hydrogénation de la 
double liaison, nous obtenons le méthyl-1 (indolyl-4’)-5 nipécotinamide, 
F 172-1740 dont le spectre ultraviolet présente les caractéristiques d’un 


indole non conjugué (1 — 271, 277 et 288 nm; € = 7 290, 7 280 et 5 460). 


La substitution sur le sommet 4 du noyau indolique, mise en évidence 
par l'étude du spectre de RMN (°}, est confirmée par la présence dans le 
spectre ultraviolet du nipécotinamide d’une bande d’absorption à 288 nm 
qui subirait un déplacement bathochrome d'au moins 5 nm pour un indole 
substitué en position 5. 


La substitution arynique permet donc de greffer sur le sommet 5 d’un 
dérivé tétrahydronicotinique un noyau phényle ou indolyle et ouvre l'accès 
en une seule étape à des molécules dont la synthèse par d’autres méthodes 
aurait été très délicate. 


(#) Séance du 22 novembre 1971. 

() Ce travail constitue une partie de la Thèse d’Ingénieur-Docteur soutenue le 
24 juin 1970, par Me Annie Kolb. 

@) M. Jura, Y. HuANG et J, IGoLEN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 110. 

() J. Icoex et A. KozB, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 54. 
. €) M. Jura, F. LE Gorric, J. IGoLEN et M. BAILLARGE, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 1071 | 

. 6) M. Juzra, F. LE Gorric, J. IGoLEN et M. BarLLARGE, Tetrahedron Letlers, 1969, 
p. 1569. é 

€) M. Jura , H. Pinuas et J. Icocen, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2387. 

(7) J. J, PANOUSE, Comptes rendus, 233, 1951, p. 260 et 1200. 

€) H. PurenINGEr, M. Hosez et V. Li£pe, Chem. Ber.; 96, 1963, p. 1618. 

€) J. Y. LALLEMAND et T. BerNATH, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4091. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Présence d'acides de poids moléculaire élevé 
dans les triglycérides isolés des parois cellulaires de Nocardia kirovani (*). 
Note (*) de Mme Mamg-Jraxxe Vacueron et M. Grorces Micue, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


Les parois de Nocardia kirovani renferment en faible quantité des triglycérides 
qui ont 2 molécules d’acides en C;: et C;4 pour une molécule d’acide de poids molé- 
culaire élevé. Les acides à haut poids moléculaire ont de 35 à 45 atomes de carbone, 
ils ont une chaîne linéaire tri- et tétraéthylénique et ils sont à nombre impair d’atomes 
de carbone. Les Nocardia étudiés jusqu'ici ne possédaient pas d’acides non hydroxylés 
supérieurs à Ci. 


La présence de lipides dans les parois bactériennes a été mise en évidence 
dès 1952 par Salton (*). Ils sont plus abondants dans les bactéries Gram- 
négatives, cependant les Corynebactéries (*), les Mycobactéries (*) et les 
Nocardia (°) sont également riches en lipides. Les parois de Nocardia 
kirovani renferment un pigment caroténoïdique (), des nocardones, des 
acides nocardiques et des triglycérides (°). Dans les triglycérides nous avons 
mis en évidence des acides inhabituels à haut poids moléculaire. 

Les parois sont préparées par action des ultrasons sur les bactéries et 
purifiées par traitement à la trypsine. L’extraction par les solvants donne 
environ 17 % de lipides (*) fractionnés par chromatographie sur couches 
minces. L’une des fractions est constituée de triglycérides, Phydrolyse 
donne du glycérol et un mélange complexe d’acides gras. L’analyse de 
ce mélange indique la présence d’acides de poids moléculaire moyen en C;,, 
C:,., avec, en plus faible proportion, C;, et C;, et d’acides de poids molé- 
culaire élevé. 

Ces derniers sont étudiés par spectrométrie de masse des esters méthy- 
liques. On observe une série de pics situés entre m/e — 528 et 696 corres- 
pondant à des esters d’acides homologues de C:; à C;:, les représentants 
principaux sont à nombre impair d’atomes de carbone, ils sont tri- et 
tétraéthyléniques ; l’insaturation est confirmée par le spectre de masse des 
esters hydrogénés. Le tableau donne les formules brutes des différents 
acides, le nombre de doubles liaisons et les pourcentages respectifs calculés 
d’après l’intensité des pics moléculaires. 

Les acides à nombre impair d’atomes de carbone représentent environ 
80 % du mélange, les plus abondants ont 37, 39 et 41 atomes de carbone. 
Le spectre ultraviolet des acides éthyléniques ne présente aucune absorption, 
ce qui exclut la présence de doubles liaisons conjuguées. La spectrométrie 
de masse des esters hydrogénés ne met en évidence aucune ramification 
à l’intérieur de la chaîne hydrocarbonée, cependant la présence d’un nombre 
impair d’atomes de carbone est en faveur d’acides ramifiés. Pour confirmer 
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la structure linéaire, les esters méthyliques sont réduits en hydrocarbures, 
ces derniers sont hydrogénés et étudiés par chromatographie gazeuse sur 
colénne de silicone 4 SE 30 à 3000 » en présence d'hydrocarbures linéaires 
témoins. La mesure des temps de rétention montre que les hydrocarbures 
préparés à partir des esters appartiennent à la série des hydrocarbures 
linéaires, l'intensité des pics chromatographiques confirme la présence 


en quantité prépondérante des composés en Css, Css et Cou. 


TABLEAU 


Identification des acides à haut poids moléculaire des triglycérides 
par spectrométrie des masse 





Nombre 
Pic moléculaire Formule de 
de de doubles 
l’ester : mJe l'acide liaisons Pourcentage 
DAS sinon era C5H5202 4 5 
BRON Lin eee tres C5 H5402 3 6 
BA unes ins de Ci6H65O2 3 6 
Das ts ptite Car Où 4 3 
DB sv eneeraetes Css O2 3 11,5 
UPS RTE CRT UE Cs8H5002 3 4 
584 CCC C39H700 4 7 
- 86 dada sas C9H70: 3 10 
98 ui à Momie ns eee CioH0O: 4 3 
600. rés tunnel Col Où 3 3 
OL eme ren CnHiOs 4 9 
GA nimes CH O: 3 8,5 
PE . CO 4 1 5 
628 nsareee ns sue CoHs0: 3 1,5 
GO Es same y etats due Ci3H5O: 4 6,5 
642. inc ae CisEHs0O2 3 6 
66Es se re ianes CiHsO: 4 1 
a 006.3 emo CirHs2O: 3 1 
BOE  rrmmanto vins C:5H520: 4 4 
3 2 


GO nr nee tes Ci5Hs:0O2 


La nature linéaire de la chaîne carbonée a été également démontrée 
par oxydation chromique. L’absence d’acétone et de méthyléthylcétone 
dans les produits d’oxydation exclut l'hypothèse d’une ramification #50 
ou anteiso. Enfin la spectrométrie de RMN des esters méthyliques est en 
faveur d’une chaîne hydrocarbonée linéaire, le rapport des pics à 3,65.10-" 
correspondant aux trois protons du groupement O—CH, et à 0,92.107 
correspondant aux protons des groupements méthyle de la chaîne carbonée 
est voisin de 1, d’autre part ces derniers donnent un triplet, il y a donc 
un seul groupement méthyle dans la chaîne carbonée. La spectrométrie 
de masse, la chromatographie gazeuse des hydrocarbures provenant de 
_la réduction des esters, loxydation chromique et la spectrométrie de RMN 
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sont en faveur d’une chaîne linéaire pour les acides de poids moléculaire 
élevé à nombre impair d’atomes de carbone. 

Les triglycérides à haut poids moléculaire ont été étudiés par spectro- 
‘métrie de masse avant et après hydrogénation. Le spectre des composés 
hydrogénés est plus simple que celui des glycérides naturels en raison du 
nombre plus faible d’acides gras après disparition des doubles liaisons. 
Ce spectre est représenté. sur la figure. 
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La fragmentation des triglycérides a été étudiée par Ryhage et Stenhagen 
(*), Barber et coll. (*) et plus récemment par Lauer et coll. [(t°), (!t)]. Le 
spectre ne présente pas de pics moléculaires. Les pics des ions acyle prove- 
nant des acides de poids moléculaire moyen et des acides à haut poids 
moléculaire se trouvent à me — 239 : C::H::C0; 267 : Ci:H,,CO; 533 : 
CacH33CO ; 561 : Cs5H::CO; 589 : C:oH1CO. On observe les séries de 
pics (RCO + 74) à mJe — 313, 341, 607, 635, 663; (RCO + 115) à mJe — 354 
382, 648, 676, 704; (RCO + 128) à mJe — 367, 395, 661, 689, 717. Deux 
séries de pics (M—RCO) proviennent du départ de groupements acyle 
correspondant aux äcides Cs;, Css, C1 pour les ions à mJ/e — 551, 579, 
607 et aux acides C:4 et C1, pour les ions à me — 873, 901, 929, 957..Ces 
deux séries de pics montrent que deux hydroxyles du glycérol sont esté- 
rifiés par des acides en C1, et C1, et un seul hydroxyle par un acide en C::,. 
C3 ou Cu. 

Des acides linéaires en C;, ont été trouvés dans M. phlei (!*) mais les 
glycérides bactériens ont des acides de poids moléculaire plus faible 
en Cus et C1, ou des acides mycoliques (**). Chez les Nocardia les acides 
non hydroxylés isolés jusqu’à présent possédaient au maximum 19 atomes 
de carbone (‘*), la présence d’acides polyéthyléniques linéaires et à nombre 
impair d’atomes de carbone dans Nocardia kirovant est donc tout à fait 
inhabituelle. Le problème de leur biogenëse et de leur rôle dans la paroi 
bactérienne reste posé. 


(#) Séance du 8 décembre 1971. 

(1) 21e Communication sur les constituants des Nocardia, 20e Communication : M. T. 
Maurice, M. J. VacneroN et G. Micuez, Chem. Phys. Lipids, 7, 1971, p. 9. 

@) M. R. J, SazToN, Biochim. Biophys. Acta, 10, 1953, p. 512. 
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